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I. ImOOUCCIm 
1.1. Las propiedadee funcionales. su  importancia y 10s dtodas de evaluacibn 
Los alimentos proteicos de origen animal son o r e s u l t a n  caros  en 
t h i n a s  de requerimiento de t i e r r a  y precios de mercado. En reconsint iento  
de la n e e s i d a d  que e x i s t e  en todo e l  nundo de aumentar l a s  protefnas en l a  
dieta ,  pa r t i cu l a rmn te  para 10s grupos do bajos ingresos, se han prodigado 
intensos esfuerzos para desarrol lar  alimentos prote icos  de bajo  cost0 y una 
creciente  atenci6n de l a  i n v e s t i g a c i h  se ha desviado de 10s alimentas pro- 
t e i cos  t radic ionales  a l a a  denominadas protefnas a l iment ic ias  convenci ona- 
leum ( H a t t i l ,  141). 
En el desar ro l lo  de nueves protefnas, el  valor nu t r ic iona l  de l a s  
nims ha s ido  e l  c r i t e r i o  que ha predaninado llevando a pensar que el cono- 
cindento de au canposicibn qufmica y de au valor  biol6gico es su f i c i en t e  pa- 
ra la preparaci6n de nuevos productos. 
S i  bien el  valor  nu t r ic iona l  cons t i  tuye una ca rac t e r i a t i ca  impor- 
tante texis ten rmchos o t r o s  n q u i s i t o s  que ma protefna de uso potencial  en 
olimentos debe cumplir. Entre Qstos, l a 8  propiedades func ima le s  de l a s  pro- 
tdnas constituyen l a  ca r ac t e r f s t i c a  d s  inportante  que deterrnina e l  uso de 
lee miemas en e l  desar ro l lo  de nuevos alitnentoe (Hinsella, 1976). 
El tip de propiedades funcionales deseables en ma protefna depec 
d d  d e l  aliment0 a 1  cua l  s d  incarporada. Por ejemplo, si se t r a t a  de una 
bebida, se neceai tars  una p r o t e i n  eoluble y de adecmda viscosidad; st se 
trata de un pan se r e q u e r i d  que la  protefna tenga una funcionalidad compa- 
tible con e l  gluten; una protefna destinada a l a  fo rmu lac ih  de un producto 
c6rneo debere poseer buena c a p i d a d  l igan te  de  aqua, buena capacidad emul- 
s i o m n t e  y capacidad de ser texturizada en forma de fibres.  
Si  l a  protefna o e l  alimento a 1  cua l  e l l a  es incorporada no posee 
c i e r t a s  ca rac t e r f s t i c a s  organol6pticas, de tex tura  y e s t e t i c a s  que ea t i s fa -  
gen a 1  consumidor, e l  valor w t r i c i o n s l  de las mismas par s f  s o l o  no sere sg 
f i c i e n t e  para determinar s u  a c e p t a c i h  por parte d e l  consumidor, La suplemeg 
taci6n exi tosa  de un alimento, y e l  reemplazo o sirmlaci6n de una proteina 
traditional, dependerg de l a  poslbil idad de disponer de una protelna nueva 
qw posea l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  f uncianales que es t6n  directamente rehciwre-  
the con l a  aceptabil idad d e l  alimento cano tal, 
h a  propiedades f uncionales de l a 8  prote inas  sm propiedades f f s i -  
-$micas que deterrninan e l  co~nportamiento de l a s  ridmas en 10s sitstemas 
-alimenticios,  a juzgar por los a t r l b u t o s  de ca l ided  f i n a l e s  d e l  producto 
(Klnsella, 1 4 6 ;  Hermansson, 1979). El l a s  ref le  jan comple jas in teracciones  
&re camposicibn, es t ructura ,  cmformacibn, propiedades f faico-quindcas de  
fa protefna per se, ot roa  camponantes d e l  alimento y la  naturaleza d e l  medio 
donde se hal lan o donde se miden, 
GI la  Tabla 7 s a  da une resefla de la8 c l a s e s  de  propiedades func ig  
miles de protefnas que son impartanterr d e d e  e l  punto de v i s t a  de  su apl ica-  
c l h  en alimentos, 
Algunas propiedades funcionales t f p i c a s  son: e m l s i f i c a c i 6 n  que es 
TABLA I: Ropiedades funcionales de protefnaa. importantes para su uso en 
-
Propiedad general 
Superf ic ie  
Texture 
T6rrnino Funcional Especial  
Color, sabor, o lo r  , textura ,  sensacibn bucal, 
Solubilidad, d ispers ibi l idad,  rnojabilidad, soy 
ci6n de agua, hincharniento, engrosamiento, ge- 
lacibn,  retenci6n de agua, s i nb re s i s ,  viscosi-  
dad, fo rmcibn  de msa. 
~ r m l s i f  icacibn, espumdo, aereacibn, batido, 
f o r r m c i h  de pelfcula  l ipoproteica ,  capacidad 
de l i g a r  lfpidos,  de  l i g a r  aromas. I I 
Elasticidad,  arenosidad, cohesi6n, rmaticabilA 
dd.  
Viscosidad, adhesibn, f ornaci6n de red por en- 
trecruzamiento. 
I t  
Agregacib,  viscosidad, gelacibn, fmmaci6n de 
msa, textur izabi l idad,  f ormci6n  de f i b r a ,  ez 
t rudsbil idad,  e las t ic idad,  
i ~ p o r t a n t e  en productos ceneos pracesados (aalchi chas, etc. ) ; hidratacibn 
y r e t e n c i h  de agua en productos a base de msa y de carne; viscosidad, im- 
portente en bebides; g e l a c i h ,  requsrida en ja leas y productos f r f  os a ba- 
se de came; espumdo/batido en tmtas y a%renques; cdresi6r1, importante en 
la mnufectura de ~ o d u c t o s  extrudsdos. 
Las propiedades funcionalsa de l a s  protefnas varian de acuerdo a 
la  fuente de donde provienen, a1  d t o d o  de e x t r a c c i h ~ ,  separaci6n1 c o n c e n t r ~  
c ih ,  deshidra tac ih  y est6n afectadas pur la8 condiciarres de l  medio donde 
ee encuentran, entre 108 cualea tienen especial influencia l a  temperatura, e l  
fl y l a  fuerza ibnica. 
En el desarrollo de nuevss fuentes proteicas e s  necesario evaluar 
siatdt icamente sus propiedades f mciwtales, ya qua su conocimiento permit e 
evaluar sua caracterf s t icas ,  sus aplicacianes potenciales y sus Undtaciones. 
Oebido a l a  existencia de pacos dtodoa  estendarizados para evaluar 
- . propiedades f uncionalea, 10s inmetigadores hen ut i l izado d t o d o s  a rb i t r a r ios  
y enqdricos con l a  consecuencia de que mrchoa de 10s datos de l i t e ra tu ra  so-. 
bre propiedades funcionales son de u ~ o  limitado a f i n  de comparar resultados 
sabre funcionalidsd de d i s t in tas  protefnas. 
Par l o  tanto son necesarios d t o d o s  normalizados para f a c i l i t a r  l a  
cmpwaci6n de datos sobre propiedadea funcioneles aaf como para mu transfe- 
rencia a condiciones operativas de especial inter68 tecnolbgico. 
Lo8 d t o d o s  de a d l i s i s  de la8 pcopiedades funcianalee pueden divL 
difm en 3 clases (Peri, 1981): 
- M6todos de a d l i s i a  en s i s t e m a  modelo, 
- ~ t o d o s  de a d l i s i s  en sistems r ea l eam 
- &odos de a d l i s i s  a n ive l  molecular. 
a t o d o s  de a n g l i s i s  en sistenms modelo 
Es e l  d t o d o  d s  senc i l l o  de evaluaci6n de l a s  propiedades funciong 
leo, r ea l i zab l e  con pequeilea Gantidadee de m e s t r a  y m y  fitil en la puesta a 
punto de d t o d o s  de a i s l ac i6n  y purificacibn (Hermansson, 1979), 
Uno de 10s defectos de este d t o d o  es que se es tud ia  cada propie- 
dad funcional aisladamente mientras se sabe que exis ten re lac iones  en t r e  l a s  
IPdm~s, La solubil idad,  par ejemplo, determina l a  capacidad emulsionante a 
ge l i f i c an t e  de urn protefna, s i n  e&argo e s t a  re laci6n no ha s ido  todavfa e s  
clarecida. E s  evidente que solamente e l  conocimiento de 10s rnecanismos de 
acci 6n a n ive l  molecular prede em.' - 7ecer dicha r e l a c i h  e, inc luso  simplif i- 
' car l a  evaluacibn ana l f t i ca ,  
Otro de 10s defectos es que la gran simplicidad d e l  sistem hace 
m y  d i f f c i l  l a  t ransferencia  de la informacidn a un sistema complejo, coma e s  
generalmente un alimento, 
Pm t l t i m c r ,  l a  reprodts ibi l idad de e s t o s  d t o d o s  est6 limitada par 
la f a l t a  de standards de referencia,  o sea de productos con c a r a c t e r f s t i c a s  
funcionales constantes y reproducibles, 
Loa experimentos en sistemas modelo t i enen  especial  validez como 
cdtodo de comparaci6n de proteinas de d i s t i n t o  origen o coma &todo de compa -
raci6n de d i s t i n t a s  tecnologfaa pars obtener una nueva protefna, 
Hdtodos de a n 6 l i s i s  en sistemes reales, 
Lo que se busca de ma nueva proteina es l a  posibi l idad de u sa r l a  
cano m s t i t u t i v a  o cornplemento de una protefna t red ic iona l  s i n  nwdificar (si 
es posible, o bien exa l t a r )  su funcionalidad, 
E l  mejor sistem de v e r i f i c a r  e s t a  ap t i t ud  es la  de efectuar l a  s u z  
titucih en l a  formulacibn r e a l  y evaluar l a  funcionalidad a t r a k  de l a s  
cualidadea organol&ticas o es t ruc tura les  d e l  producto. 
Es evidente que e s t e  d t o d o  permite l a  evaluaci6n de la  cal idad de  
la f o n n u l a c i h  y preveer e l  comportandento de la  misma desde un punto de 
wista practice; ea por l o  t an to  un d t o d o  indispensable en las  etapas  de op- 
tfmizaci6n d e l  sistema y definic ibn de la tecnologfa i n d u s t r i a l  de producci6n, 
S i n  embarga cuando la  puesta e pcnto de un proceso se b l l a  en 
etapa de laboratorio,  el mdtodo es objetable ya que requiere  gran &idad 
de producto y consume m h o  tiempo. 
A d d s  la reproducibilidad de 10s ndtodos no es m y  b u m  .pm la8 
i n t d e r e n c i a s  debidas a 1  gran d m e r o  de const i tuyentes  y a l a a  d ig t i n t a s  
r i a b l e s  de  l a  tecnologfa, 
Existe tambih l a  d i f i cu l t ad  de expresar con paremetros objet ivos  
el j u i c io  sobre e l  resul tado de l a  experiencia, Gsneralmente 10s &odos u t i  
l izados para dicha evaluacibr son reolbgicos, microsc6picoa u orgmo16ptico8, 
aiendo e s toa  hltimos 10s menoa reproduciblea. 
f i t odos  de a d l i s i s  a n ive l  molecular 
Este t i p o  de estudioa l l e y  indudabletnente a 1  conocimiento de 10s 
fen6menos responsables de  la mif smtacibn de la8 propiedades f uncionales. 
Consiste en es tud ia r  l a 8  propiedades funcionales en relscih a su 
interacci6n con e l  solvente y con o t r o s  consti tuyehtea que involucra un con2 
cimlento d e l  ral y de l a  energfa de 10s enlaces covalentes y no-covalentes, 
de la es tab i l i zac ibn  de la estructura molecular y de las re lac iones  intermo- 
1.2, PROPIEDADES NNCIONALES DEPENDIENTES DE LA INTERACCION AGUA-PRUEINA: 
Solubil idad y surcih de aaua. 
Huchas de l a a  propiedadas funcianales d s  impmtantes de las p r o t e i  
mta de uso alimenticio,  dependen de la8 interaccionea agua-protefna ya que ps_ 
rs impartir l a  propiedad funcional deseada, deben primeramente interaccionar  
con el agua para rehidratarse ,  hinchsrse y/o solubi l izarse .  
La naturalera  de 18s interacciones agua-protefna y protefna-proteL 
na determina si l a  protefna se cofflportd en el  sisterna a l iment ic io  como u- 
rn d i s p e r s i h  coloidal ,  corm g e l  o c m  un precipi tado insoluble  (Chou y Morr, 
1m) . 
La solubi l idsd y l a  capacidad de sorci61-1 de vapor de  agua, son dos 
propiedades t'uncimsles que est8n relacionadas a l a  interacci6n de 18s pro- 
tefnes con e l  qua. 
La solubil idad (o bien la dispers ib i l idad  de un material proteico) 
es me medida de la capacidad que posee una protefna de formar soluciones cfi 
3oidalea (Quaglia y col., 1981). 
E l  conocimiento de l a s  ca r ac t e r f s t f caa  de solubi l idad en d i s t i n t a s  
cmdiciones  experinantales, provee in formci6n  m y  6til  en l a  seleccibn de 
las condiciones bptimas de extracci6n de l a a  prote inas  de s u s  fuen tes  o r ig i% 
1es (Betechart y col., 1973; Hang y col., 1970); asfmiaao provee un h e n  in- 
dice de l a s  aplicaciones potenciales (0 l i d t a c i o n e s )  de l a  protefna (Herma: 
m, 1973) y da informaci6n &ti1 para l a  o p t i m i z a c i b  de l a s  c d c i o n e a  de 
procesamiento; a d e d s  revela e l  decto  del  tratainiento por c a l o r  que podrfa 
8fectar aus aplicaciones actualea y potenciales (Wu e I n g l e t t ,  1974). 
Los perf'iles de solubil idad de nitrdgeno son usados coma gufa de 
fumionalidad ya que e l l o s  pueden relacionarse directamente a inportantes  
sop i edades  c a m  ser uso en bebidas, ont ls i f icacibn,  capacidad espudgena 
Los p e r f i l e s  de  solubi l idad a m  la  primer propiedad funcional a 
determiner en una nueva protefna, aaf c m  deberfan determinarse tanhibn en 
cad etapa de l a  p r e p a r a c i h  y procesamiento de l a  protefna (Betschart, 
1974; Matt i l ,  1971), 
La8 variantes  que afectan l a  es t ructura  macromolecular de  la  pro tg  
fna afectando su solubi l idad han s i d o  c l a s i f i cadas  de la s igu i en t e  mnera  
par Hermansson (1973): 
a) Sales  neutras, Cuando se agrega eal progreaivamente a una s o l f f i i b  de  p rg  
.. hfna  nativa,  la solubi l idad primer0 aumenta (sal t ing- in)  y luego de pa- 
ear por un dximo comienza a disminuir (salting-out), 
E l  proceso nsalting-inn ha s ido  interpretado con suceso como un e f ec to  
inespeclf ico debido a las interacciones e l ec t ro s t6 t i ca s  e n t r e  l a s  rnol6cu- 
la8 proteicas  cargadas y el medio i h i c o .  Es tas  in teracciones  l levan a 
una disminuc ih  neta  d e l  coef ic ien te  de act ividad de l a  protefna que se 
re f le ja  en un increment0 de l a  solubilidad, 
En cont ras te  a 1  ef ec to  inespecff'lco de l  nsalt ing-inw, l a  ef ect ividad de 
l a s  s a l e s  en inducir  nsalting-artw depende d e l  t i p o  de sal. 
E l  fen6meno de n s a l t i n g  outw posiblemente es e l  resul tado de l a  compete- 
c i a  de l a s  proteinas y de 10s imes sa l inos  par l a s  mol6culas de agua. 
b) &. E l  cambio de pH modifica l a  carga de l a  p ro te in .  y por lo t an to  el  ba- 
lance electrost6t ico.  En e l  lado a lca l ino  o k i d 0  de l  punto i s o @ l k t r i c o  
las proteinas  t ienen una carga neta,  ya sea negativa o pos i t iva  que ori-  
gins fuerzas  repuls ivas  que causan un increment0 de las in teracciones  p r s  
tefna-solvente y por ende de l a  solubilidad. En e l  punto i s o e l k t r i c o  l a  
carga neta  es cero  y l a s  mol6culas pueden agregarse ya que predondmn l a s  
fuerzas  a t rac t ivas ,  causando un dn imo de solubilidad. 
c) Temperatura. Un incremento de tenrperatura t i e n e  un d e c t o  de desarden so- 
bre las prateinas y e l  solvente. Laa protefnas podren desenrol larse  y se- 
dh poaibles nuems interacciones,  a una c i e r t a  tenperstuca l a  agregaci6n 
y la  coagulacibn ocurren. 
emtructura enrollada es t ructura  desenrollada - agregacihn 
d) Solventes . . .  orq6nicos. Los solventas org&nicos pueden a fec ta r  a h s  protef- 
nas . . . ya sea  d i r s t a m e n t e  por u n i h  e s p e c f f i c a o  i nd i r s t amen te  a l terando e l  
cadct er d e l  solvente. 
. . . . .  . * .  
Fdcuahim (1969) efectb6 un eetudio s i s t d t i c o  de l a  capacidad desnatu- 
r s l i z a n t e  de 30 t i p o s  de aolventes arg6nicoe sobre p~Dte ina  de eoja. En 
narsl, . la  - capecidad dernatural izante  depende dc la hidrofobicidad d e l  s o l  
vente y d e l  grado de d i l u c i h  en agua. 
L0g solventes  organicos altamente hidrof 6bicos poseen ba j a  capacidad d e s n ~  
tu ra l i zan t e  f ren te  a l a s  protefnas, E l  poder desnatural izante  de 10s solve! 
t a s  aumenta con l a  adicidn de agua; en canaecuencia l a  mezcla agua-solvente 
time mayor capacidad desnaturalizante que 10s componentes por sf solos. 
Hermansson (1971, 1973, 1974, 1979)' e s tud i6  e l  e fec to  de las sa l e s ,  
de l  pH y de l a  temperatura sobre l a  solubil idad de protefnas de suero de le- 
c ,  so ja ,  colza y pescado. Mat t i l  (ISII), determind 10s p e r f i l e s  de  solubi- 
l idad de l a s  protefnas de harina de m n f ,  g i r a so l ,  algod6n y pescado,en agua 
plra y en presencia de sales ,  Las s a l e s  tuvieron d i s t i n t o  e f ec to  de acuerdo 
i 
a1 t i p o  de protesna y a 1  pH, 
Betschart (1974) es tudi6 l a  influencia de l a  fuerza ihica, pH y 
temperatura en l a  solubi l idad de protefna de a l f a l f a .  
Lawhon y Cayer (11971) estudiaron e l  ef ec to  d e l  d t o d o  de procesa- . I 
I 
Rdento y d e l  pH de p r e c i p i t a c i h  en la solubi l idad de a i s lado  proteico de  se- 1 
ndlla de algod6n. 
R o m  y Bartholomi (1978) ea tud ia rm l a  inf luencia  d e l  @, fuerza  
i6nica y d e l  tratamiento tgrmico en l a  solubi l idad de a i s l ado  proteico de 
parotoa, Phaseolus vulgaris. 
A d d s  de l a  solubil idad,  o t r a s  propiedades funcionales relaciona- 
*s con l a  interaccidn agua-proteina son: la absorci6n de agua, l a  capacidad 
de l i g a r  agua, l a  adsomi6n de agua, l a  retenci6n de agua, l a  viscosidad y 
Loa t b d n o s  abaarci6n de agua y capacidad de l i g a r  agua han s i d o  
u t i l i zados  i nd i s t i n t amnte  en l a  l i t e r a t u r a  (Hinsella, 1976; Hagenmaier, 1972; 
Hermaneson, 1977) . 
La sorci6n de agua se define c m  e l  agua adsorbida por una prote- 
ins seca de una atm6sf e r a  de humedad r e l a t i m  cmocida y cara tan te ,  luego de 
alcanzado e l  equil ibrio.  
Muchos investigadmes han estudiado 10s aspectos f f s i c ~ t q u h i c o s  
de las i n t e r a n i m e s  agua-protefna, 10s d t o d o s  para su c u a n t i f i c a c i b  y han 
d e u i p t o  10s d i s t i n t o s  estados d e l  a g m  asociada a l a s  p r o t e h a s  (A Laren 
1 .  y Rwen,  1952; Bull y Ereese, 1x8; Femem, 1977; Chou y Morr, 1979). 
~ 
La8 i s o t e r m s  de sorcidn cmst i tuyen  uno de 10s d t o d o s  ds  simples 
de es tud ia r  l a s  interacciones pri tmriaa ague-protefna que ha s i d o  u t i l i z ado  
ampliamente por d i s t i n t o s  inveatigadores. 
E l l a s  permiten cmocer: 
- Calores de aorci6n: importantea desde e l  punto de v i s t a  d e l  aecg 
do. 
- Entropfas de sorcibn. 
- La re laci6n en t r e  e l  contenido de agua y l a  sc t iv idad  acuasa. 
- Contenido de agua correspondiente a l a  monocapa: provee la base 
para estiaar e l  orntenido de hnerdad 6 p t i m  para l a  es tab i l idad  d e l  product0 
d r w n t e  e l  alnseenamiento, ya quo a cmtenidos  de humdad menores (menores 
aW) se ven f a v o r a i d a s  l a 8  reacciones de midaci6n de l ip id08 y a huedades  
d8 a l t a s  puedn  ocu r r i r  reacciones de pardeamient o no e n z i d t  i c o  y crecimien 
t o  de  microorganisnos (Labuza, 1968; Labuza y col., 1972). 
Hemensson (1977) seiial6 que en general  todos 10s estudioa hechos 
en sorci6n de agua en protefnas e s t h  relacionados cm l a  es tab i l idad  de l a a  
Riama durante e l  almcenamiento o con e l ' p o c e s o  de secado, siendo m y  po- 
cos los estudios  hechos de l a8  relaciones en t r e  la sorcib de aqua y o t r a s  
propiedades funcionales que dependen de la in teracci6n agua-protefm, cumo 
la solubilidad. 
Wcha investigadora es tudid la8 isotermas de s o n i 6 n  de qua de 
d l d i n t a s  protefnas some t ida~  a t r a t a d e n t o  tgrrnico (efectuado por calenta- 
d e n t o  de dispersiones de protefna) y relacion6 l a s  d i fe renc ias  en l a  sorci6n 
cm la s o l a i d i d a d  y el  a hinchamiento de l a s  mismas. b116 que la ~ l e c i d n  
de agua a actividades de agua bajas  e intermedias aumenta con la  c a p s i d a d  
de hfncharse; a a l t a s  actividades acuosas, dmde comienza el  procear de solve_ 
bcih, l a s  di ferencias  en la sorcibn se pmden r e l a c i a s r  ya sea a1 h i n c h b  
d e n t o  o a l a  solubilidad. 
M l a r a  y col. (1972) e s t u d i a r m  l a  solubi l idad y l a  c a p i d a d  de 
midn de agua de harina y a i s lado  proteico de girasol. 
L* e I n g l e t t  (1974) seflalarm qrii se han hallado algunas comela- 
hcimes en t r e  algunas propiedadas funcionales de  l a  harina de 8oja y s u  so- 
lubi l idad,  por ejonplo en t r e  absorci6n de qua y s o l u b i ~ d a d .  
Hutton y Campbell (1977) estudiarm l a  inf luorcia  d e l  p y de l a  
tcaparatura en la solubi l idad y abmrci6n de agua de c ~ n e m t r a d o  y a i s l ado  
de soja y s u  correlaci6n. 
Herrmnsam (1972) ercmtrb una hens correlecibn entre fuerza del 
gel y capacidad de hinchadento en aislado proteico de soja. 
Fennene (1977) hizo M revidbn de la  relacibn entre capacidad de 
lipas agua ( 0  agua .ligadan), dematuraliracih y solubilidad de protefnas. 
Dlcho autm cmcluyd que si bien e l  tern referente a las  in teracc ims agua- 
v o t e h a  tiene gran importancia, poco ae canoce respecto de la n a t d e z a  del 
agra mligadan y su r e l a c i h  crn l a  solubilidad de l a s  protefnaa.. 
Lo8 efectoa de l a  d e s m t u r a l i z a c i h  parc ia l  o t o t a l  en la  funcio- 
m l i d a d  de l a 8  protefnas es de gren s ignif icaci6n para su uso ac tua l  y poteg 
c i a 1  en 10s alimentoa; e l  reconocirniento de l a  importancia de este f e n h e n o  
irnplica la  necesidad de eatudiar la8 jcondiciones prect icas  ba j o  L s  cuales 
la8 proteinas son l6b i l ee  o es tab les  a l a  desnaturalizaci6n (Kinsella, 1976). 
S i  bien e l  f e n k n o  de desnaturalizaci6n es famil iar ,  no ha s i d o  - 
interpretado de l a  mism form par 10s d i s t i n t o s  investigadores, 
En thminos  generalea, e l  p r a e s o  de desna tu ra l i zac ih  invalucra 
ma a l t e r a c i h  de l a  es t ructura  ordenada de l a  p ro t e inamt iva  consis tente  en 
la madif icac ih  de l a  eatructura secun@aria, t e r c i a r i a  y cuaternaria,  s i n  
ruptura de 10s enlaces covalentea p r i w r i o s  (Wu e Ing le t t ,  1974; Kinalla, 
1976) 
Ca d e s n a t u r a l i t a c i h  conlleva por l o  t an to  a un cambio de las pro- 
piededes f $sic-quf micas y funciomlea de las protef nas. 
La solubil idad ha s ido cofnhmmte u t i l i zada  como una medida de  l a  
deanaturalitaci6n ya que generallnente una protefna desnaturalizada p e e  ba- 
Ja solubil idad; s i n  embargo existen caaos en que eolubilidad y desnmturali- 
r r r c i h  no varfan paralelamente (Fukushima, 1959). 
E8 de notar que si bien usualmente la '  pgrdida de aolubilidad en p r s  I 
t e f m s  calentadas es a t r ibufb le  a un p r a e s o  de desna tu r s l i z sc ih ,  lo. cam- 
Mos en la  solubil idad son el resul tado de l  doble e fec to  de deadoblamlento 
de la8 cadenas polipeptldicas (desnaturalizaci6n) y de la agregac ih  de l a a  
protefnas; l a  importancia relat iva de uno u o t ro  mecanismo depende de cada 
sistema en particular y de las condicimes de calentandento (Fennem, 1977). 
La desnatural izacih de l a s  protelnas en soluci6n l leva  a l a  for- 
rascidn de un cdgu lo  insoluble; aafmimo la  insolubilizaci6n que acompe?la a 1  
procesr, de secado o a 1  almacenamiento de l a s  protefnas se  debe en gran parte  
e ha i n t e r a c c i h  entre  l a s  protefnas desnaturalizadas. 
La rmturaleza de 10s enlaces que llevan a l a  agregacih  no puede 
ser m y  dis t in ta  de l a  que da estabilidad a l a  protefna nativa. 
Enlaces salinos, puente hidr6gena y d i  aulf uro intermoleculares se 
hsl. propuedo c a n  responsables . de l a  agregacih,  asf c a m  interseclones en  
tm grupos hidrof6bicos de l a s  protefnas en soluci6n donde,exeepto el enlace 
d t u l f u r o ,  a m  poco fac t ib les  otros mkescomlentes(Fukushima, 19'70). 
Sin enbargo en el  "eatado secow o de humdades intermedias, pueden 
acurr ir  o t ros  enlaces covalentes coma enUces andda que producen un across- 
linkinga adicional. 
Much08 concentrados y aisledog proteicos se B producen en form des- 
hidratada, l a  inportancia de l a s  isatlnas da sorcihn de agua resul t s  widen_ 
ta ya que propmionan infmnaci6n el estado del  agua y su s t i v i d a d ,  
factoras determinantes de l a  eetabilidad de 10s alimentoe de bajo cantenido 
de agua (Labun, y col., 1970; Labuzs, 1980). La desna twl izac ihn  mete t e  
m p c o  efecto en l a  cantidad de agua lipads a l a s  proteinas, mnifeat8nda- 
r generelrnte c a o  un pequefb incramanto de l a  cantidad de agua ligada CFg 
Hernanssm (1977) estudi6 e l  efecto del tratamiento t6rmico en d i s  
parbiones de protefna de soja  y de suero de leche sobre las isaterues de sof 
ci6n de agua. E l  tratamiento rewlt6 en un auapnto de l a  capacidad de bar- 
ci6n de agua a actividades aauosas bajas  e intermedias; por encima de una 
my de 0,7-0,75 l a s  protefnae s i n  t n t a r  t ienen mayor capacidad de sonibn .  
El  miarm tratamiento terndco provocb una disndnucibn de la solubilA 
dsd de ambas proteinas, 
Pence y col,  (1953) estudiaron 10s efec tos  de l  tiempo, temperatu- 
rm y cmtenido  de honedad en la deas tu ra l i zac ihn  por c a l m  d e l  gluten de 
t r igo ;  la  desnaturalizaeibn fw medida c m  p6rdida de eolubil ided de l  gluten, 
La velocidad de phd ida  de solubil idad se vi6 incrernentada cm l a  temperat- . 
m h tratamiento y con l a  humedad hssta  un contenido de agua de 3596* por ' 
enc im de este valor l a  velocidad de insolubil izacibn canienza a disminuir, 
Wu e I n g l e t t  (1974) publ icerm one' rev is ibn  detal lada de 10s efec- 
tas de l a  desnaturali tacibn par ca lo r  y par agentea quimicos en las propie- 
dsdes f uncionales de protefnas de igen vegetal, 
'T 
11. OB3ETO DEL TRABAJO 
€1 presente t raba jo  time como objet ivo general el es tud io  d e l  e- 
f ec to  d e l  tratamiento termico sobre dos propiedades f uncionales de  laal pro- 
tefnas  dependientes .de l a  i n t e r a c c i k  agua-protefna: s o r c i b  de agua y solubA 
lidad. 
Oentro de l  objet ivo general  se persiguieron l a 8  s iguientea  f i n a l i -  
- estudio d e l  efecto de l  tratamiento t hmico  en l a s  isotermas de sarci6n de 
8gm de l a 8  protefnas y su poaible correlacibn con l a s  variaciones de so- 
lubi l idad que ocurren bajo l a 8  misrms cmdic iones  de tratamiento. 
- estudio d e l  efecto  d e l  t i e q ~ o ,  temperatura y contenido de humedad en l a  
+dida de solubil idad de protefnas. 
- estudio de log posibles  mecanismoa que conllevan a la p h d i d a  de so lub i l i -  
dad de protefnas. 
Se espera que 10s reaultadoa Sean de u t i l i dad  en dos aspectos: 
(1) MSICO: Contribuir a 1  conocimiento de la influencia de var iab les  como 
temperatma, tiempo y contenida de humedad en l a s  propiedadee fmciona- 
l e a  y a 1  esclarecimiento de 10s necanismos b6sicos que l levan a la  per- I 
dida de solubil idad y de eras propiedades funcionales relacionadas. 
(11) APLICADO: E l  t ratamiento termico que ae a p l i c a  a 18s protef naa durante 
su procesamiento para remover solvente, d e s t r u i r  an t inu t r ien tes ,  i nac tk  
ver entinas, eliminar off-flavors y =as, es l a  var iable  que d s  afec- 
ta a su funcionalidad especialmente cuando se ap l i ca  c a l m  htmedo. 
La optimizaci6n de e s to s  procesos con el f i n  de preserver propiedg 
des  funcionales de l a 8  prdefnas ,  requiere datos  c in6 t icos  de pbrdida de prg 
piedades funcionales. Siendo l a  solubi l idad e l  fndice ds  adecuado de func ig  
nalidad, e l  conocimlento de 10s parsmetros c ine t i cos  correspondientes a l a  
p&rdida de la miam (constantes de v a l a i d a d  y energies de a c t i v a c i h )  en 
funcibn d e l  cmtenido de humedad puede proveer informacidn 6 t i l  para optimi- 
zar dichos procesos, 
Variables como temperatura, humedad y tiempo determinan aefmismo e l  
dete r io ro  de l a s  protefnas durante su  almacenamiento; el  conocimiento de 10s 
padmetros c in6t icos  a n t e s  mencionados permite predecir  c u a n t i t a t i ~ n e n t e  la  
uegnitud de dicho deter ioro,  
E l  presente t raba jo  ee r e a l i z b  sobre harina de porotoa (Phaseolus 
vulgaris ,  variedad alubia)  y sobre s i s l ado  prote ico d e l  miamo poroto. 
La elecci6n d e l  mate r ia l .de  es tudio reapondi6 besicamente a l a  ne- 
cesidad de diaponer de una proteina con buena solubi l idad i n i c i a l ;  el poro- 
t o  cam todes  las leguminosas p e e  un bajo contenido de l fp idos  l o  cua l  ha- 
ce imecesa r i a  su extracci6n previs  y par ende el  us0 de s d v e n t e s  mpdnicos 
que disminuyen la solubi l idad y otm8 propiedades relacionadas. 
III.1e MRTERIAL UTILIZADO 
111.1.1. Harina de,porotos 
La harina se obtuvo pur t a a d z a c i h  a t r eves  de mallas de 80 ameshw 
de pmotos (Phaseolus vulgaris, vari.dad alubia), p r ev iann te  m l i d o s  en un 
W i n o  a paletas. 
111.1.2. Aislado proteico de porotos 
La protelna fue  extrafda de l a  b r i n e  de porotos por suspensibn de 
la dam en agua des t i l ada  ( r e l a c i h  harina:agua 1:lO); e l  pH se a j u s t 6  a 10 
por sgregado de soluc6n dilufda de &Me 
La 8uspens ih  se ag i t6  por 1 hora a temperatua ambiente y luego se 
centrit'ug6 por 1 hora a 2.000 r.p.m. en ma centrffuga de laborator io  Rolco 
de 3 l i t r o s  de capacidad. . 
. 
E l  s-enadante se nitr6 a travea de p a p 1  b t m n  NO 41, ee ajuzO 
t 6  el @i a 3.75 cm s o l u c i h  di lufda de HC1 ( p m t o  i soe l&t r i co  aproximado, 
R a o  y Rolfe, 1974), y luego r centrifugd por 30 minutos a 2.000 r.p.m. E l  
eobrenadante cmteniendo hidratos de cmbono solubles,  protefnas y amlndci-  
dos l i b r e s  se descartb. 
E l  c d g u l o  proteico de color  blanco se lav6 doe veces con agua d e s  
tihda y se centriPug6 c a d  vet por 30 minutoe a 2.OOO r.p.m. E l  c d g u l o  a s 1  
rbtenido 8e conge16 repidenante a -40'~ en una congeladora a placas y luego 
so l i d i l i z 6  a temperatura ambienta por 30 horas en un l i o f i l i z a d o r  STOICS 
902-7-8 cuya cemara estaba a una presih de 0,l Torre 
E l  ais lado proteico de co lor  crema obtenido en estas condicones se 
nali6 en un molinil lo de leboratar io  para lograr  una granulometrfa hmoghnea, 
a n m s b  a 1  vacfo y se almsen6 a -25'~ hasta su uso. 
La humedad f i n a l  de dicho a i s lado  fue  de 3,5 g de HZW'lW g de mate 
ria seca, 
III,2, METLIDOS DE ANALISIS DE LA COMPffiICION QUIMCA DEL WTERIAL UTILIZADO 
111.2, I, Determinaci 6n de humedad 
La humedad de l a s  nuestras de harina o a i s lado  proteico 8e deter@ 
n6 gravim6tricamente en es tufa  de aim a 110% hasta  lograr  paso c m s t a n t e  
(l-2 horas). 
III,2,2, Determinacibn de protefna ' - 
Se u t i l i z 6  e l  procedimiento de Rjeldahl pra dosar e l  ni t r6gmo to_ 
tale E l  contenfdo de protelna ae  ca lcu l6  con .un f ac to r  de 6,25, 
111,2,3, Determinaci6n de l fpidos 
Se u t i l i z 6  l a  t k n i c a  de Lyona-Lippert (19661, 
1\ 25 g de harina o de a i s l edo  proteico se agregarm 228 m l  de l a  
horaa s e  centrifugb y f i l t r b ;  el residuo d i d o  s e  t r a t 6  con o t ros  228 m l  de 
la lnezcla y ae centrifug6 y f i l t rb .  
Los f i l t r ados  (aprox, 500 ml)  se  adicionaron de 120 m l  de agua, se 
w i t 6  y dej6 dean ta r ,  ae  centrifug6 y s e  =par6 l a  capa in fe r io r  de C13M; 
ae deshidratb can S04k2 y f i l t r b ;  se evapord el  solvente en rotampar. E l  
residuo, s e  t d  con Lter e t f i i c o  y se llevd a peso cmstante  (70'~ a vacfo). 
111.2.4, Adlisis qufmico cuantitativo de 10s hidratos de carbon0 
III,2.4~1, ~x t racc ibn  de 10s a z k a r e s  
La extracci6n s e  efectub de acuerdo a 1  d t o d o  o f i c i a l  de LOeAoCm 
(29.043, 1%S) 1 
- Ni 
10 gr  de harina o de aimlado proteico s e  pesaron en un Erlenmeyer, 
I neutral izarm por agregado de I gr de CaC03 y ae amdieron 125 m l  de eta- 
ml St?% (v/v) y mntuvo en balk de mgua (1 harm, 83-87%) empleando un p 
qucfto embudo en el cue110 del erlenmeyer cum condensador. Una vez frfo,  se 
estacion6 por urn noche, c e n t r t f d 6  15 minutos a 1,500 r.p.m., lav6 por doe 
ueces el  reaiduo con 25-30 m l  de etanol neutro cada vez,. reuniendo los 1f- 
quid08 de lavado a 1  sobrenadante original. 
E l  lfquido s e  concentrd hasta un volumen de 2040 m l  (eliadnacibn 
ciel etanol) y sa t r a n s f i r i d  a ur tub0 do centrffuga donde s e  procedi6 a la 
deQecaci6n por agregado de a o U i 6 n  de acetato neutro de Pb, ag i tb  y esta- 
ctm6 por 15 minuto., obmvando la fomkcib, de un p r e i p i t a d o  f l au len to .  
€1 excesa de f% ea eliminb par agregado de solucibn seturada de &to de 
potasio seguido par cen t r i f  ugec ih ,  
Finalmente se 1 1 ~ ~ 6  a volumen, 
III,2.4,2, ~ z t c a r e s  t o t a l e s  
La determinacih se bas6 en el d t o d o  d e l  fenol-sulfdrico propues- 
t o  por Whistler y Wolfrom (1962) , 
1 m l  de la s o l u c i h  acuosa obtenida en III,2,4,1, conteniendo en f r e  
10 y 70 f de e z h a r e s  se pipeteb en una cube colorinbtrica.  Se agregb I rnl  de 
sdluci6n 5% de f en01 y se mezcl6; asindsmo se prepararon tres blanccw con I * 
al tie t$O en vez de soluci6n de azbcares. 
Utilizando una pipeta modificada de f l u j o  r6pido se agreqaren 5 m l  
de S04H2 96% a cada tub0 de t a l  m n e m  de l w r a r  una buens n e m l a  y una b u r  . 
na diStribuci6n de l  c a l m ,  
Luego de 10 minutos 10s tubos ae agi taron nuevamente y se colocaron 
en un hafio de agua a 25-30'~ par 20 urlnutos. Se observ6 una c o l o r a c i h  am-  
rill0 anamnjada es tab le  por algunas horas. Se midieron las absorbamias  a 
441 rn para hexosas y metilhexosas. 
I 
La absorbancia promedio de  3 blancos se sus t r a jo  de l a  absarbancia I 




M standard de galactosa preparada previamente. Las determinaciones me efec- 
I  
I 
tuaron por t r ipl icado,  
III,2,4,3, AzGcares reductores 
t * I  
I - I 
6 
Se deteradnark  pkvtn8trioamente por e l  d t a d o  de Hunsm y b l k u  
(AWC, Officia l  Method 31.037, 1980) a1 ext rac t0  de azficares obtenido 
Se colocaron en un uaso de precipitados 25 m l  de soluci6n de CuSO. . 
(440.9 mg Cu/25ml) y 25 m l  de soluci6n a lca l ina  de t a r t r a t o  de sodio y p o t r  
sio (173 g r  d s  t a r t r a t o  de sodio y potasio . 4 H20 y 50 gr  NaM en 500 m l  de 
agua dest i lade) ,  se agreg6 M nl de la  soluci6n obtenida en II1.2.4.1. 
Se calent6 l a  mezcla tapada can v idr io  de r e l o j  sobre un mechero 
,Bunsen de t a l  manera de l l ega r  a e b u l l i c i h  en 4 minutos y se mantuvo en e- 
b u l l i c i h  por 2 mimtos exactamente, 
,HI I 
Se f i l t r 6  l a  s o l u c i h  ca l i en t e  a t ravgs  de asbestos purificado en 
Oomh de porcelana por succ ih .  Se 1av6 e l  precipitado de CupO car H20 ca- 
l i e n t e  a 60% y se secb en as tufa  a 100'~ por 30 minutos. F i n a l m t e  se pe- 
86. 
Se e~ec tGo  un blanco de l a  misrne mnera  sustituyendo l a  s o k i b n  d e  
a h r e a  por H2OW 1 
De tabla. d e l  A W C  s. o b t u v i n m  10s v a l m e s  c m f e s ~ o n d i w t e s  de 5 
&ares expresados como glucosa. 
III,.2,4~4, Azkares  inver t ib les  
A una a l icuota  de 50 m l  de l a  soluci6n obtenida para l a  determina- 
c i h  de  azficares reductoras de la harim, se agregarm 5 m l  de H C ~  6.. 1,IO 
y so ca lan td  en bafio de  aqua a M'C durante 30 minutoe. Se n e u t r a l i d l a  so- 
, - I  
luci6n con NaM 10% ( tornesol)  y l l e v 6  a volumen en matraz a f  orado (100 ml).  
Sobre una a l fcuota  de  e s t a  solucibn se determinaron 10s a z k a r e s  
inver t ib le8  (expresados c u m  ~ z k a r  invertido) por e l  d t o d o  de Munson y 
bhlker a n t e s  rnencionado (Am Off i c i a l  Method 31.037, 1980). 
111.2.4.5. A r k a r e s  sacar i f  i cab les  (Almid6n). 
Se par t id  de 10 g r  de harina 6 20 g r  de a is lado proteico, se neutrg  
1iz6 con CaC03, suspendid en 125 ml de etanol 50% y nantuvo en bat% de agua 
1 h- a 83-87'~, luego se decant6 el  lfquido, se lavd el  res iduo cm e tanol  
- neutro y se secd en ea tufa  de M C ~ O  a 5 0 ' ~  sobre CaC12. 
I .  * . . -  " 
- - 8  #. L :! I - El  residuo seco se t r a t 6  con 671 m l  de agua d s  67.1 m l  de H C l  I = 
L 774 
l , i25 y ca len tb  a r e f l u j o  par 2 horas. Luego se f i l t r d  y l l e v b  a un volunen 
Sobre e s t a  s o l u c i h  se determinaron 10s hidratos  de carbon0 sacar i -  
Ticables por e l  d t o d o  de hmsm y bblker c i t ado  anterionnente y se expres6 
el resu l tado  cam, glucosa. Se u t i l i z 6  un f ac to r  de 0.9 para c m v e r t i r  glut* 
m en almidh.  
Los a z k a r e s  aa extrajeron de la h a r i m  y de l  a i s l ado  proteico de 
acuerdo a la t k n i c a  de l a  seccih 111.2.4.1. 
h t e r i o r a e n t e  dicholl axtractoe r cmgelaron a -40'~ y 8e l i o f i l i  
term s ternperatura alrtriente. 
Lm azberss ne diwlviarm en piridina y me agreg6 mTRISILw para 
-f 1- t r i n a t i l ~ l l i l d ~ i ~ ~ .  
Se utilfr6 un c r u m t b f o  W a t t  Pecksrd m#telo 58304. b eolwna 
da uidrfo de 120 x 0,2U c, ma reUen6 can hxomosorb W DWS 6P.8a como efi 
,y OU-?I]l a1 2% con# fssa ff js. 
El prqpms de tanperatmas fue: 
' Se utilizaron mestma patrbn da glueona, fruetosa, r w l h  y sa- 
esrm para la ident i fb ih  de lo8 azkrree. 
4 
Debido a1 gran nGmero de d e t e n i n a c i o n e s  de prote ina  involucradas 
en e l  presente  t r a b a j o ,  se u t i l i z b  coma t6cnica  a l t e r n a t i v a  a 1  Kjeldahl  que 
es M prmedimiento l a r g o  y labor ioso ,  una thcn ica  co lo r im6t r i ca  qua u t i l i -  
za  Acido Naranja 12 propuesta por Romo y col. (1975) debido a su  s impl ic idad 
y buena cor re lac i6n  con e l  traditional d t o d o  de Kjeldahl. 
Cada mate r i a l  p ro te ico  ( a h  d i s t i n t a s  variedades de una mism es- 
pecie) da una ecuacidn de regres idn d i f e r e n t e  debido probablemnte  a l a s  d i z  
tintas cant idades  de  n i t rbgeno no p ro te ico  y d i s t i n t o s  c m t e n i d o s  de amino& 
I I 
c i d o s  b s s i c o s  (Lakin, 1973) de cada uno de e l los .  
I 
I j?pp e l l o  se determinaron l a s  curvas de ca l ib rac i6n  t a n t o  para l a  
prote ina  de harina de porotos como para e l  conjunto  de p a r t i d a s  de a i s l a d o  
p ro te ico  l i o f i l i z a d o  u t i l i z a d o s  en e l  t rabaja .  
. Reactivos 
- 1 
a) C. I. Acido Naran.ia 12. Se obtuvo c o l o r a n t e  puro d e l  Udy Anal ize r  
Co., P. 0. Box 148, Boulder, Colorado 80302, USA. 
6 )  Reactivo colorante-buff er. Contenfa 0.35 g r  de C. I. Acido Na- 
zwja 12 puro d i s u e l t o  en 1 l i t r o  de  Acido ci tr ic0 0.3 M. 
- C u m  de  ca l ib rac idn  
.B g r  de ha r ina  6 2 g r  de a i s l a d o  p r o t e i c o  de porotoa se e x t r a j e r o n  
con 43 m l  de agua d e s t i l a d a  a j u s t h d o s e  e l  pH a d i s t i n t a s  v a l o r e s  con solu-  
cii3n d i l u f d a  de NaM 6 C1H para l o g r a r  d i s t i n t a s  concentraciones de protefna  
C 
soluble, 
Las suspensiones s e  a g i t a r o n  durante I hora a temperatura ambiente, 
cent r i fugaron por 30 minutos a 2,000 r,p.m, en una cen t r f fuga  de  l a b o r a t o r i o  
GRIFFIN and GEDRGE y se f i l t r a r ~ n  par  papel Whatman NO 41, f inalmente se 
l levaron a un volumen f i n a l  de 100 m l ,  
Sobre e s t a s  so luciones  se determin6 protefna  cruda ( t o t a l )  por 
Hjeldahl (N x 6,25), 
S e  e fec tu6  una d i luc i6n 1: 10 de d ichas  so luciones  a f i n  de l o g r a r  
una concentraci6n f i n a l  menor que 0.15% ( p / v )  de prote ina  (N x 6,25), 5 ml 
de e s t a s  so luciones  d i l u s d a s  s e  mezclaron con 10 m l  de soluci6n buf fe r  de c~ 
l o r a n t e  en tubos  de ensayos, s e  mezclaron l a s  so luciones  por inver s i6n  de  
10s t ubos  y se dejaron has ta  e l  d f a  s igu ien te  para logra r  e l  e q u i l i b r i a ,  
Los sobrenadantes s e  f i l t r a r o n  a t r a v 6 s  de papel de f i l t r o  de f i- 
bra de v i d r i o  (Whatman GF/C) y se e f e c t u b  una d i l u c i b n  1:20 de  10s mismos pg 
r a  medir l a  absorbancia a 482 nm (Es) en un espectrofot6metro Beckman D-U 
usando cube tas  de 1 cm, 
Para l a  const rucci6n de l a s  curvas  de  ca l ib rac ihn ,  l a s  absorbancias  
de 10s sobrenadantes d i l u f d o s  (E,) se s u s t r a j e r o n  de l a  de un blanco (ED) lo- 
q m d o  agregando 5 m l  de  H20 en vez d e  l a  so luci6n p ro te ica  a 10s 10 m l  de  so- 
luc i6n colorante ,  
-La d i f e r e n c i a  (E,-E,) se g r a f i c 6  en funcidn d e l  contenido de pro- 
tdna  cruda (% p/v) determinado par Hjeldahl d e l  ex t rac t0  o r ig ina l  de pro- 
tefna (Figuras 1 y 2). 
Las ecuaciones de r e g r e s i h  fueron l a s  siguientes: donde W es e l  
car tenid0 de proteina cruda (Hjeldahl), 
harina de porotos 
a i s l ado  proteico de porotos 
Los coef ic ien tes  de c o r r e l a c i h  fueron: 
- . y '  
- h a r i m  de porotos 
a i s l ado  prote ico de porotos 
111.4, DETERMINACION DE PROTEINA SOLUBLE 
8 gr de harina 6 2 g r  de a i s l ado  pro te ico  de porotos se extra je-  
rn con 90 m l  de agua dest i lada,  e l  pH s e  a j u s t 6  y mantuvo en $10 con so lu -  
ci6n de NaM di lu ido  y s e  a g i t b  en un agitador magn6tico por 1 hora a 2 5 ' ~ ~  
Luego l a  dispers ibn s e  centr i fugh por 30 minutos a 2,000 r,p.m, y 
el sobrenadante s e  f i l t r b  e t rav6s  de  papel Whatman NO 41, llev6ndcise a un 
wdmnen f i n a l  de 100 ml .  
El nitr6geno soluble  en eastas cmdicionea se determinb por el m6to 
- 
40 c o l o r i d t r i c o  del Acido Naran j a  12, 
%P/V PROTEiNA ' C R U D A  ( ~ j  e l d a h l )  
FIGURA 1 :Cur- de calibraci6n correspondiente a harina -de porotos. 
TlGLRR 2 :Curva de calibracibn ccmrespondiente a aislado , 
proteico de porotos. 
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Para determinar l a  msa seca de cada muestra, una vez alcanzado e l  
equ i l ib r io ,  se s igui6 l a  thcnica descr ipta  por I g l e s i a s  (1975) consis tente  
en m a r  l a s  rmestras en es tufa  de  vacfo por 48 horas en presencia primero 
de hC12 y luego de perclorato  de e g n e s i o  como desecantes, 
Cada valor de l a s  curvas de sorci6n de agua fue e l  prwnedio de dos 
determinacimes y l a  humedad de equ i l i b r io  s e  expresd camo g H20/g rmteria 
El  tiempo requerido para l l e g a r  a 1  equ i l i b r i a  o sc i l 6  en t r e  5 y 28 
La8 soluciones s a l i na s  u t i l i z adas  y l a s  HR cmespond ien t e s  a 2 5 O ~  
se nueatran en l a  J& 
IIIe6, PREPARACION DE LAS MUESTRAS 
II1.6,7, Muestras de harina v a i s l ado  proteico de porotos 
Los ensayos sabre  harina y a is lado prote ico requir ieron hicamen- 
t e  e l  a j u s t e  de l  contenido de humedad, Las muestras c a s i  *secasw (0,5 - 1% 
de humedad) s e  prepararon par l i o f  i l i z a c i h  a temperatura ambiente de t a l  
manera de no producir modi f icac ih  par c a l m  de l a s  propiedades funcionales, 
Para l a  preparacibn de l a 8  rmestras *hdmdasn s e  u t i l i z d  e l  siguien_ 
te procedimiento: Una f i n a  capa de harina 6 a is lado  proteico se roc i6  par 
spray con l a  cantidad necesaria de agua para lograr  el  n ive l  de humedad de- 
seedo; l a s  muestra humidificadaa ee envasaron en envases f l e x i b l e s  impermea- 

bles  y se dejaron en una heladera (4%) 4 d ia s  hasta lograr una dis t r ibucibn 
uniform d e l  agua; se consider6 que e s t e  tiempo e ra  suf ic ien te  en base a que 
determinaciones de humedad de e l  mater ia l  de d i s t i n t a s  par tes  de l a  bolsa 
arrojaron resultados coincidentes, 
III,6.2. Muestras de harina v a is lado  proteico de porotos con aqreqado de 
qlucosa o de &stems meti l icos  de Bcidos Qrasos 
Estos sistemas s e  prepararon dispersando 6 bien l a  harina 6 e l  a i g  
lado prote ico en agua dest i lada en una proporcibn de 1 gram de material  por 
cada 4 gramos de agua, 
Las dispersiones se ag i ta ran  a temperatura ambiente con un agi tador  
a pele tas  y se agregaron lentamente 6 bien l a  glucosa d i sue l ta  en ague 6 10s 
bteres meti l icos  de gcidos grasos d i sue l tos  en 10 m l  de etanol,  
Se  continu6 agitando por 30 minutos para lograr una d i s t r ibuc ibn  
miforme y a 1  cab0 de ga te  tiempo l a s  dispersiones se congelaron a 4 0 ' ~  en 
una cungeladora a placas y se l i d i l i z a r o n  a temperatura ambiente en una c6- 
~ 4 ~ r a  con una presi6n de 0.1 Torr, . 
La humificacidn de e s to s  sistemas s e  efectu6 de l a  manera menciong 
de enteriormente en II1.6,1, 
II1,7, TRATAMIENTO TERMICO 
III.7,1, Para l a  de te rminac ih  de protefna soluble  
Huestras de harina o de a i s lado  prote ico de porotos cesi wsecasR 
b' 
(0,5 - 1% humedad) o humidificadas fueron envasadas en envases de hojalata 
tmmizados de 7 cm de diemetro y 4 cm de altura que fuerm cerrados herd t i -  
c a m t e  mediante una remachadora manual, 
Los envases fueron colocados en una estufa a temperatura controlada 
(2 1%) y calentados por distintos perfodos de tiernpo a1 cab0 de lo8 cuales 
h '  . 1. 
ae 10s sac6 de la estufa y ~ r i 6  repidamente en una heladera para luego an= 
lizar e l  nitr6geno soluble, 
Se verificb que lo8 intermlos de tiempo requeridos para l o g r a ~  una 
temperatura uniform en e l  meterial contenido en 10s envases tanto dursnte e l  
mlentamiento cam e l  enf riandento eran 'despreciables Qrente a 10s tieapos de 
~alentamiento eatudiados, 
: III,7,2, Pera la  determinacih de l a s  isoterms 
.. 8 
i - I El tratamiento en usecow se ePectufi aobre nuestras de harim o aiz 
.b 
-4 w,!w 
%do proteico contenidas en Qina capa en bandejas abiertas dentro de una es- 
tufa de temperatura controlads '(2 1'~). 
late, 
E l  tratamiento en uh6medom se efectub en envases herdticom de ho& 
lld 
En t d o a  10s cases el  tratamiento termico se efectu6 a Me 30 6 
90% par 48 horns. A 1  cab0 da W e  tianpo ae re t i ra rm las  nueatras de l a  efi 
tufa. se enfriaron ripidamnte en urn heladera y se determinaron l a s  isoter- 
ms de sorc ih ,  
II 
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za l a  e tapa de solvataci6n, las di fe renc ias  en l a  sorcih de agua debidas a 1  
tretamiento tkrmico s e  pueden re lacionar  con l a s  di ferencias  en l a  aolubi l i -  
dad d e l  nitrbgeno, 
Oebido a es to ,  l a 8  isotermas de sorci6n s e  estudiaron en e l  rango 
de act ividades  acuosas comprendido en t r e  0,65 y 0,97. 
La Fiqura 3 muestra e l  e fec to  del  tratamienta termico en wsecoH en 
las i s o t e r m s  de sorci6n a 2 7 ' ~  de harina de porotos. 
S i  bien e l  contenido i n i c i a l  de agua de dicha harina era de 0,123 g 
I .  . , . g materia seca, coma l a  miw se dispusa en una capa f i n s  en uria ban- . . 1 - 
deja durante e l  tratamiento t&mnco (48 horas a 50, 70 6 ~o'c), se puede & 
aundr que durante l a  mayor parte d e l  tiempo de calentamiento se hallaba c a s i  
En la Fiqura 4 se nuestra e l  efecto  d e l  m i s m a  tratarniento thrmico 
pero en ahfimedon en l a s  isotermes de sorciih de harinade.porotos, E l  conte- 
nido de humedad de l a  harina fue  de 0,141'9 H20/g m t e r i a  seca. 
La comparaci6n visual  de l a s  i s o t e r m s  correspondientes a las mueg 
traa t r a t a d a s  y l a  no t r a t ada  (control)  nuestra que ex i s t e  una modificacidn 
de 1s capacidad de sorci6n de agua; l a s  muesbras t r a t adas  a 90% pm 48 horas, 
son en ambos casos l a s  que acusan una mayor variaci6n en su capacidad de s~ 
ci6n diendo 6sta menor, en todo e l  rango de act ividades  acuosas investigado. 
Para l a s  nuestras  t r a t adas  a 50 y 7 0 ' ~  pur 48 horas, l a  cmparacibn 
no es t a n  s enc i l l a ,  si bien l a s  i s o t e r m s  aparecen grhficamente d i s t in tas .  
E l  t ratamiento termico a 10s dos contenidos de humedad (wsecon y 

FIGURA 4 :Efecto del tratarniento terrnico en "h6medon(48 horas) 
a un contenido de humedad de 0,141 g HpO /g rn.8. en 
lae i g t e r m s  de .sorci6n de aqua de harina de porotos 
a 27 C. 
0,141 g H20/g mteria seca) result6 en una myor capacidad de s o r c i h  de agua 
por debajo de una a, cercana a O,BO,l ndentras qua se observa l o  opuesto por 
mcim de ese valor, 
Este tipo de compartamiento (cruce de l a s  isotermas a un cierto 3 
lor do l a  a,) fue ob.servado tambihn por Kilara y Hunbert (19'72) y por 
Herrrensson ( 1977). 
Hermansson hall6 que las  isoterms de sorci6n a distintas tempera- 
turas de muestras de conckntrado proteico de suero y de Promina D (proteins 
de soja) tratadas tgrmicamte se cruzaban con la  del control a valares de 
comprendidos entre 0.7 y 0,75. 
- La Fiqura 5 rmestra el efecto del tratamiento thrmico en msacoA 
en l a  iaoterm de s o r c i h  de agua de aialado proteico de porotos; en este 
CESO no se obaerv6 ninguna rodificaci6n de l a  capacidad de 8orcibn debido a1 
t r e t a ~ m t o  t6rmico. 
En l a  Fiqura. 6 se observan las  isotermas de sorci6n de rmeatras de 
sislado prateico tratadas teradcamente en mh6medon a un contenido de agua de 
0,111 g H2Wg maa seca; BE! abcnrva un fenheno opuesto a1 observado en l a  
harim de porotos; por e n c i a  de ma a, carcam a 0,82 18s muestras trate- 
das t~rmicalnente tienen una myor capacidad de sorci6n de ague. 
Kilera y colaboradores (1972) observaron e l  ndsmo f e n h n o ;  l a  ha- 
rim de girasol tratada t8radcemte tenfa menor capacidad de smih qua la  
no tratada, mientras que e l  aielado proteico de girasol tenfe un comportemie~ 




En todoa 10s casoa la harina de porotoa t i ene  mayor capacidad de 
m i 6 n  de  agua que e l  a is lado  prateico,  debido probablemente a la prsaencia 
de l a  f raccibn de carbohidratos en l a  harina, . . 
Oada l a  impurtancia de  l a 8  i s o t e r m s  de sorcibn en l a  Tecndlogfa 
Alimentaria, se han hecho much estudios  para establecer si diversas  condi- 
ciones de procesamiento o d i s t i n t o s  pretratamientos afectan a l a s  ndamas 
(Mackenzie y col,, 1967; Saravacos, 1967; Rasekh, 141; I g l e s i a s  y Chirife,  
1976) 
En todos 10s casos, 18s i s o t e r m s  correspondientes a l a 8  rauestras 
s i n  t r a t a r  y a las t ra tadaa  se canperaban visualmente o en algunos casos se 
coaparaban estadfsticamente algunos puntos naisladoan de l a s  i s o t ~ s ,  
Asfrniw todas  l a s  cmclusiones  an te r iores  resul tan de la cornpara- 
c i h  visua l  de las i s o t e r m s  ya que no se u t i l i z 6  ningGn c r i t e r i o  r m t d t i c b  
para discriminar si l a s  difereneias  observadas son significativrsa. 
Por l o  tanto,  ae  u t i l i z b  un c r i t e r i o  e s t ad f s t i co  propuesto par 
Boquet, Chi r i fe  e I g l e s i a s  (147) que permite evaluar l a  exis tencia  de dife- 
remiss s ign i f i ca t ivas  en t r e  d w  i a o t e r m s  por comparaci6n de l a s  d a m s  co- 
ma un todo, 
Para cuant i f icar  e l  problem, es neceaario en primer lugar parame- 
t r i z a r  (descr ib i r  metedticamente) l a s  curvas que representan a l a 8  lisotermas, 
Con ea t e  propbsito se u t i l i z 6  le ecuacidn desarrollada par Smith (1947) ya 
que como detitostraron Chi r i fe  y col,  (19791, describe adecuadamente la  isotef 
m de sorci6n de biopolfmeros en el  rango de a l t a s  actividades acuosas (p, ej. 
layares qua a, P 0,SO). Para e l  caso de la harina de porotos, l a  ecmcidn de 
Smith se modif ic6 empiricamente para obtener una representacibn 116s adecuada 
de- la isoterma. 
Las ecuaciones fueron l a s  siguientes: 
M A - 0 in  (1 - a,) 
M = A - 8 i n  (0.9 - a,) 
aislado proteico 
harina 
Para 10s detalles del procedimiento estadistico se recomienda remL 
t i r e  a l a  publicaci6n original (floquet y col., 1977). 
Oicho procedimiento conduce a1 c6lculo del pr6metro "Fa de 
Snedecor que se halla relacionado con e l  riesgo estadistico (Tables estadfs- 
t icas de Abramitz y Stegun, 1965) que implica suponer que cada isoterma 
correspondiente a mestras tratadas no es igual a l a  del control (sin tratar). 
Los resultados del c6mputo del paremetro "Fn de Snedecm. para l a s  
isoternas correspondientes a aisledo proteico tratado tQrmicamente asi  como 
e l  riesgo estadistico implicado en suponer que las  mismas no son iguales a1 
control, aparecen en l a  Tabla 4. 
Para las  muestras de aislado proteico calentadas en "sectP, 10s rs 
sultados estadfsticos indican que l a  capacidad de sorci6n de agua no se  mo- 
dif icb; para las  muestras calentadas a un contenido de humedad de 0,171 g 
H20/ g materia s a a  10s resultadas son diferentes. Si tmmos cam cr i te r ia  
para aceptar que existen diferwrcias significativas entre dos iaoterrms un 
TABLA 4: Resultado de l a  evaluaci6n estadfstica de d i f  erencias sisnif icativas 
-
entre las  isotermas de s o r c i h  de aqua de ~ e s t r a s  de aislado pro- 
teico de porotos, tratadas terrnicarnente pnr 48 hs. 
- Contenido de humedad Temp atura "Fl1 de Snedecor Riesgo estads- 
g H20/g mteria seca t ico (a)(%) 
30 0909 
(a) en concluir que l a s  i s o t k a  ' de las  rruestrasL tratadas no son iguales 
a l a  del control. 
valor de r iesgo  de 12%, se puede concluir  que solarnente l a  mrestra calentada 
a 9 0 ' ~  t i e n e  modificada significativamente su capacidad de sorcibn. En c a m  
8 .  
& 
. bio, para la. nuestras  calentadas a 50 y 70'~ e l  r iesgo  e s  t a l  que no se pug ! - 
-4 . ' ,  de asegurar que l a  sorci6n de agua se haya mdificado. 
Para la8 muestras de harina t r a t adas  thrmicamente en y en 
. .- - whtredoa (0, 143 g H2wg materia seca), 10s resul tados  de l  c b p l t o  do l a  .FR 
- 
- 'A dr! Snedecor arrojaron en todos 10s casos valores t a l e s  que e l  r i e q o  en con- 
, - 
c l u i r  que no son igua les  a 1  cont ro l  fue  menor que 0,1%. Esto es equivalente 
a decir que en todos 10s casos l a  capacidad de sorci6n de agua de la  harina 
de parotos se vi6  significativamente modificada por todos 10s tratamientos 
~ c o s  efectuados (48 horns a 50, m 6 SO~C).  
fV.2.2. Efecto de l  tratamiento thrmico en e l  nitrbqeno soluble  de h a r i n a . ~  
y a is lado  prote ico de porotos. 
En la Tabla 5 se m e s t r a  e l  efecto  de un tratamiento thrndco an813 
go a 1  ef ectuado para es tud ia r  l a  modif icacibn de l a  capacidad de sami6n de 
agua (48 h s  a SO, 70 6 ~o'c), sobre e l  nitr6geno soluble de harina de porotos. 
Los n ive l e s  de humedad a 10s cuales  se efectu6 dichos tratamientos fueron de 
0,005 y 0,141 g H20/g.m. 8. 
La Tabla 6 muestra 10s resul tados  obtenidos para e l  a is lado  proteA 
c o  con hurradades de 0,016 y 0,111 g H20/g m. s. 
Lo8 resul tados  indicen que e l  tratamiento termico efectuado a l a  h i  
medad mayor produce una d i sndnc i6n  notable en e l  nitr6geno soluble  de ambos 


sist-s; e l  tratamiento tgrmico a 9 0 ' ~  por 48 horas conduce en a&os casos  
a una pgrdida t o t a l  d e l  nitr6geno soluble, 
S in  embargo e l  compartamiento f r en t e  a 1  tratamiento t6rmico en "sg 
con (0,005-0,016 g H20/g ne te r ia  seca) es un poco d i s t i n to ;  mientras que l a  
harina pierde m y  poco nitr6geno soluble  (a  l o  sumo un 13,4%), e l  a i s lado  
proteico pierde hasta un 63.9% en l a s  misms condiciones, 
Se concluye por l o  t an to  que e l  a is lado  proteico e s  mucho d s  sen- 
s i b l e  f e n t e  a 1  tratamiento t h i c o  que l a  harina y que para ambos acurre una 
m y m  p6rdida de nitr6geno soluble a l a  mayor humedad ensayada. 
IV.2,3, Correlacibn en t r e  10s cambios en l a  sorci6n de aqua y en e l  nitrbqeno 
soluble  debidos a 1  tratamiento thrmico, 
E l  t ratamiento t6rmico en nsecon o en nh6medon provoci3 un cambio 
significative en l a  capacidad de sorci6n de agua de l a  harina de pmrotas, 
mientras que 10s cambios carrespondientes en e l  nitrbgeno soluble  fueron i m -  
portantes s o l a m t e  para l a s  rmestras de harina t r a t adas  a un n ive l  de hume- 
chd de 0,141 g H20/g materia seca. 
En cambio e l  tratamiento termico tuvo un efecto  d i s t i n t o  en e l  a i ~  
lado proteico;  a i  bien el efecto  en l a  sorci6n de agua fue  muy pequeh en e l  
rango de a, estudiado, l a  m i m a  se increments para a, mayores que 0,m. A su 
vea, el  nitr6geno soluble  de l  a i s l ado  proteico se ve muy afectado por el  ca- 
lo r ,  afin en myor medida que la harina. 
La harina y e l  a is lado  prote ico tuvieron un comportamiento opuesto 
' I -  I I 
f r e n t e  a 1  tratalaiento thrmico en re lacibn a l a  smc ibn  de agua; e s to  id" ern- 
bargo puede ser explicado dp l a  s igu ien te  manera: e l  canportarniento en cuan- 
t o  a l a  sorci6n en l a  harina de porotos r e f l e j a  l a s  propiedades higroscbpi- 
cas integradaa de sus  pr incipales  compaentes que sm fundamentalmnte alrni- 
d6n (51,1% de l a  materia seca) y p o t e f n a  (23,6% de l a  m t e r i a  seca), Por l o  
t an to  e l  ca&io observado en l a  sorci6n debido a 1  ca lo r  e s  l a  resu l tan te  de 
la mdi f i cac i6n  de l a s  capacidades de s o r c i h  de arnbos biopolfrneros, almid6n 
y protefna. Dado que e l  almidbn f o r m  l a  mayor par te  de l a  m t e r i a  seca, sus  
propiedades de sorcibn se rh  l a s  dominantes, 
Labuza (1968) not6 que e l  almidbn se  v6 m y  afectado por dichos prg 
t ratamientos (calor)  que incrementan l a  cantidad de alrnidbn c r i s t a l i n o  impe- 
netrable  a 1  agua a expensas amr fo ,  l o  cua l  da como resultado una 
nmm sorcibn de agua, 
~sfmismo en las muestras t r a t adas  a l a  mayor humedad, son posibles  
in teracciones  almidbn-protefna (del  t i p 0  puente hidrbgeno) que pueden ser reE 
ponsables de l a  disminuci6n de l a  sorci6n de agua ( Ig l e s i a s  y colaboradmes, 
Dee es t a  manera se cwnprende que e l  hecho de que l a  sorcibn de agua 
en l a  harina disminuya en vez de aumentar no s e  contrapone con e l  cunporta- 
miento observado en e l  a i s lado  proteico. 
Muchos investigadores (Labuza, 1968; k Laren y Rmen, 1952) nota- 
ron que e l  calentamiento t ime m y  poca influencia en l a  capacidad de sorcibn 
de agua de l a s  protefnas, 
La f a l t a  de  e fec to  observado debido a 1  tratamiento en nsecow-del  
a is lado proteico,  puede ser akribufdo a la  re laci6n que e x i s t e  en t re  agua a! 
smbida en condiciones de hurnedad r e l a t i vamnte  baja y l a  es tab i l idad  e s t r u s  
tural de l a s  protefnas. 
Takahabi  y colaboradores (1980) cornprobaron que l a  temperatura de 
desna tu ra l i zac ih  de va r i a s  protefnas aumentaba enormemente con l a  disminu- 
cibn de l a  cantidad de agua adsorbida; p. ej. para ovoalbGmina l a  temperatu- 
ra de desnaturalizaci6n a 20% de hurnedad (base seca) es de BB'C mientras que 
a un 5% de humedad aumenta hasta alrededor de 125'~. Esto expl ica  la  f a l t a  
de  e fec to  en l a  sorci6n de agua debido a 1  tratamiento t#rmico en e l  a i s l ado  
proteico y t amb ih  el  efec to  relativamente pequeiio en e l  nitr6geno soluble  
a m y  ba jas  humedades. 
Cuando e l  calentamiento se efectba a un contenido de humedad mayor, 
parece ocur r i r  a lgo de desnaturalizaci6n que provoca un pequefio a u m t o  en la  
sorci6n de agua a aw myores  que 0,80 y urn d i sminuc ih  en e l  nitr6geno solu-  
ble, Pur simplicidad 10s efectos observados en e l  nitr6geno so lub le  se a t r i -  
buyen a l a  de sna tu ra l i zac ih ,  aunque a d e d s  son cmsecuencia de l a  agregaci6n 
de l a a  protefnae desnaturalizadas (Fennema, 1977), 
Corn, c o n c l u s i h ,  es importante notar que l a  magnitud de 10s cambios 
observadoa en l a  capacidad de sorci6n de agua d e l  a i s lado  pr6 te ico  de porol 
toa, debido a 1  tratamiento t6rmic0, son considerablemente menores qua 10s 
experinentados por e l  n i t ~ & ~ e n o  saluble. 
Sobre e s t a  base, se sugiere  que 10s cambios relatives en la  sorci6n 
de agua (en e l  rengo de c estudiado), no es uno de los Indices 116s adacua- 
do. de 10s canbios que Dcurren en el nitrdgwo soluble en protefnas calenta-' 
das en msecow o en mhfimedon. 
IV.3, CINETI CA DE LA PERDIOA DE NITROGENO SOLUBLE EN HARIM Y AISLADO PROTEICO 
DE POROTOS 
Para determinar e l  modelo c ine t i co  de pgrdida de un compatente a l i -  
lnenticio o de una ca rac t e r f s t i c a  organol6ptica o de un f ac to r  de cal idad du- 
rante  e l  t ratamiento t6rmic0, pueden usarse procedimientoa en .eatado es tac i -  
r! - 
nario  o en estado no estacionario,  
d p i d o  de l a s  muestras contenidas en envases apropiados hasta l a  teuperatura 
de t ratamiento a l a  cue1 se mantiene luego por e l  tiempo deseado; adndsmo el 
enfriamiento debe ser r6pid0, 
Se supone por l o  t an to  que todo e l  product0 se ha l l a  a twnperatura 
I' 
I - *  
constante durante e l  tratarrdento l o  que s impl i f ica  notablemente e l  a d l i s i s  
f i n a l  de 10s datos, 
Luego de l  procesamiento ee a m l i r a  en cada rnuestra t ra tada  ( d i s t i n -  
tas combinaciones de t iempo/temperatura) la c m e n t r a c i b n  d e l  c~nponente o 
factor deseado, 
Para determinar el modelo c in&t ico  de l a  pgrdida de nitr6geno s o l 2  
b le  se u t i l i z 6  e l  procedimiento mencionado en estado es tac ionar io  debido a 
que e l  tiempo de vida media (tiempo necesario para que ocurra un 50% de per- 
- ,: 
dida de nitr6geno soluble) e s  suficientemente l a rgo  como para suponer que 
no acurre una p6rdida s ign i f  i c a t i va  de  solubi l idad durante e l  t i q o  de ca- 
lentamiento que t ranscurre  hasta l l e g a r  a l a  temperature de tratamiento. 
De acuerdo a Lenz y Lund (7980) si l a  vida media es relativamente 
cor ta  (20 minutos 6 menos), puede ocur r i r  una destruccibn s ign i f ica t iya  d e l  
componente estudiado durante e l  period0 que t ranscurre  hasta l l ega r  a l a  t e ~  
peratura de tratamiento; en e s t a s  condiciones debe usarse un procedimiento en 
estado n-estacionario para determinar e l  modelo cinhtico. 
Existen una variedad de thcnicas para determinar l a  expresi6n  mat^ 
d t i c a  de l a  velocidad de reacci6n y pueden englobarse dentro de dos c l a s e s  
generales: 
- M6todos diferenciales ,  tiasados en l a  diferenciacihn de 10s datos  experi- 
mentales de cmcentraci6n en funci6n del  tiempo para obtener l a  velocidad 
de r e a c c i h .  
- &odos inteqrales,  basados en l a  integreci6n de l a  expresi6n de velocidad 
de la  reaccih, supuesto un orden de r e a c c i h ,  y en la v e r i f i c a c i h  del  
cumplimiento de dicha expresidn mediante 10s datos  experimentalee. 
'P 
. . * 1 Generalmente l a  determinacifh de l a  expresidn de l a  velocidad de 
7: ;. 
L L.d 
rraaccih involucra dos etapas: en la  primera se determina la  dependencia de  
la velocidad con la  concentraci6n a temperatura constante y en l a  segunda la  
dependencia de la velocidad de reacci6n con l a  temperatura. 
En el presente t rabajo se u t i l i z 6  e l  mhtodo in t eg ra l  con procedimiec 
t o  g d f i c o  para determinar l a  expresi6n m t e d t i c a  de l a  velacided de reac- 
Les etapas involucradae en 6ste procedimiento se de ta l l an  a conti-  
- Sa aupone una expresih mted t i ca  de la  f k i 6 n  velaidad de reaccidn 
- Se combina dicha expresih con l a  def inicih besica de velocidad de reac- 
dmde x es e l  grado de reacci6n en un siatem de volurnen constante y. 
- Se separan las  d r i a b l e  y se integra: 
f%ra evaluar dicha integral es  necesario expresar todos 10s terndncm de l a  
derecha en funcih de una finica variable (fraccibn de conversih o coneen- 
traci6n). 
En sistemaa isot&rmicos, K es una constante que puede aal i r  fuera del sig- 
no de l a  integral; a i  se repreaenta e l  resultado de la  integracih cmo 
- A m t i r d e  10s valores experimantales de l a s  concentraciones y aupuesto un 
mdsl de reaccibn, se calculan loa valorea de (Ci) a 10s t i e m  cmres- 
patdientes a dichaa concentraciones, 
? 
- Se grafican 10s valores calculadoa de f(Ci)  en funcidn del tiempa para 
eualuar si se obtiene una lfnea recta, 
- Si se obtiene una recta satisfactoria, l a  expresih proprest8 para l a  ve l l  
cidad de reaccibn es consis tente  con los datoa experimentales y la pendien -
t e  de l a  r e c t a .  a s  i gua l  a l a  constante de velmidad de l a  reacci6n K. 
S i  no se obtiene una l fnea recta ,  se debe suponer una nueva expresi6n ma- 
- t d t i c a  de i a  velocidad de reaccibn. 
La destrucci6n de w h o 8  cornponentes alirnenticioa puede ser desc r ib  
. -  ' I 
ta a d e c u a d e n t e  por un modelo c ing t i co  de orden I (Sturrho, 1973; Labuza, 
1980). Entre e l l o s  s e  encuentran: l a  pbrdida de 6cido asc6rbico (-1 y . 
Nickerson, 1 %  Labuza, 1972; Laing y col., 1978; Lee y col., 19n; Saguy y 
col., 1979 a);  pbrdida de color  (Chou y Breene, 1972; %guy y col., 1978 b) ; 
e d i d a  de solubil idad (Pence y col., 1953); p k d i d a  de l i s i n a  ( T e d u n g  Tsao 
y col., 1978; Wolf y col., 1977, 1981). 
En base a e s t o s  datos se supuso un modelo c ing t ico  de orden uno 
ra l a  p6rdida de solubilidad. 
En este caso e l  valor de (Ci) correspondiente resul ta :  
y un gr6f ico..:de e s t a  f uncibn en funci6n de l  tiempo debe dar  una l fnea r e c t a  
cuya pendiente es igua l  a l a  conatante de velocidad K. 
En l a s  Fisuras  7 a 12 s e  ven 10s resu l tados  obtenidos para l a  p6r- 
dida de nitr6geno soluble  por tratarniento tQrmico de harina y a i s lado  pro- 
t e i co  de porotos a d i s t i n t o s  n ive les  constantee de humdad. Las l f neas  r e c t a s  
obtenidas a 1  gra f ica r  e l  logaritmo d e l  nitr6geno soluble  en f u n c i h  d e l  t iem 
FIGURA 7 :PBrdida de nitr6geno so luble  en harina de  porotos .  
-
tratada thrmicamente a un contenido de humedad 
de 0,5 % (bos.). 
FIGUAA 8 :P&rdida de nitr6geno soluble  en harina de porotos 
tratada t h i c a m e n t e  a un contenido de humedad de 
14,1 % (boao), 
I FIGURA 9 :P6rdida de nitrbgeno soluble en harina de porotos tratada termicamente a un contanido de humedad de 
FIGURA 10 :P6rdida de nitrbgeno aoluble en aialado proteico 
-de porotoa tratado t6rmicamte a un contenido de 
, humedad de 1,6 % (b.a,). 
FIGLRA 11 :P&rdida de nitrbgeno soluble en aislado proteico 
de porotoa tratado termicamente a un contenido 
de hurnedad de 11,l % (b.a.). 

po indican que en ca s i  todos 10s casos se cumple e l  modelo c inh t i co  propues- 
t o  de orden uno, 
La dnica excepci6n corresponde a 10s datos  obtenidos para e l  a i s l z  
do prote ico a 1  mayor n ive l  de hurnedad (M%) (Fig. 12). Pence y col ,  (1953) 
tambibn hallaron que l a  p6rdida de solubil idad d e l  glGten hdmedo calentado a 
varias  temperaturas podfa representarse por una expresi6n de orden uno, aun- 
que no t a rm que l a s  hlt imas f a se s  de l a  reaccidn parecfan segui r  rnejor una 
c i d t i c a  de segundo orden. 
En l a s  Tablas 7 v 8 aparecen 10s valores  de l a s  constantes  de velo- 
cidad calculados por cuadrados rnfnirnos a partir de 10s datos  e x p e r i m t a l e s ,  
De l a  observaci6n de 10s resultados obtenidos s e  desprende que a1 
aumentar e l  contenido de humedad, aumenta considerablemente l a  perdida de ni- 
tr6geno soluble  para ambos sistems y que en todos 10s casos e l  ais lado pr* 
t e i co  es d s  suceptible f r e n t e  a 1  c a l m  que l a  harina, 
E s t m  resul tados  se ven mejor enela '  Fipuia 13 en l a  cua l  8e c&pa- 
1 
ra la vida media (9) (tiempo necesario para reduc i r  el  nitri3geno soluble  a 
un fjO% de su valor i n i c i a l )  a d i s t i n t o s  contenidos de humedad para harina y 
a is lado  proteico, Se us6 una r e p r e s e n t a c i h  logarftmica debido a la  gran 
variaci6n d e l  tiempo medio, 
' .I! N 9 ! ' .  - 
E l  tiempo medio se ca lcu l6  de acuerdo a l a  expresi6n correapondiel  
t e  e una c inh t ica  de mden uno. 
TABLA 7: Constantes de Velocidad para l a  pgrdida de nitrbqeno so lub le  en  
-
harina de ~ o r o t o s .  
Contenido de humedad Temp ratura (5)  K g H20/lW g rtmteris seca (h-') 
TRBU 8: Constantes de velmidad uara l a p r d i d a  de n i t r 6 ~ e n o  so lub le  en 
,-- 
- 
- - - -  --a-- 
a i s l a d o  prote ico  de  porotoe. 
Contenido de  humedad Tampep t ura H 
* 9 H~WIOO Q neteria s s a  ( C) (hqq) 
HUMEDAD, % base s e c a  
1 " :  
FIGURA' 13 :Cornpsrecih dal tiempo neceaario para reducir en 
- .  un 50 % e l  nitrbgeno 8oluble ( t  1/21 de,ls harina 
y del aislado proteico de porotos,a 90 D. 
dmde H es l a  constante de velocidad calculada por cuadrados mfnimos a par- 
tir de l a s  pendientes de l a8  rec ta8  obtenidas en l a s  Fiquras 7 a 12, 
Se observa que la  humedad t iene.  una inf luencia  enorme sobre l a  p6y 
dida de nitr6geno soluble, Por ej.: cuando e l  contenido de humedad aumenta 
de un 596 a un 20% l a  vide media a 90% disrninuye en w f a c t o r  de 8.3 y 5 , l  
pera harina y a is lado respectivamente. 
Pence y col,,  (1953) tarnbign encmtraron un e fec to  similar d e l  con_ 
tenido de agua en l a  velocidad de pgrdida de solubi l idad del  glfiten t r a t ado  
t6rmicarnente. 
E l  contenido de agua no es siempre e l  mejor parsmetro para descri-  
I 
b i r  el e fec to  d e l  agua en l a  velocidad de una reacci6n; en su lugar se u t i l A  
za la act ividad acuosa que se define como: 
dande pA: wesi6n  pa rc i a l  de agua en el aliment0 a l a  temperatura T, 
pot presibr  pa rc i a l  de agua a l a  tenperatura T, 
E l  crecimiento de microorganism08 ha s i d o  generalmente correlacio- 
nado con l a  actividad acuosa, pero la  mayorfa de l a s  reacciones qufmlcas s e  
ven afectadas  pm l a  a, de ma manera n8s compleja, debido a que el agua p u e  
de ac tuar  de m y  d i s t i n t a  mnera: como salvente de 10s r eac t i vos  y/o produc- 
t=; como react ivo en reacciones de h id rb l i s i s ;  c m  product0 de reaccibn; 
cano modificadora de l a  actividad de ca ta l izadores  e inhibidores, 
Se han propuesto m h a s  expresiones para d e s c r i b i r  l a  dependencia 
de las velocidades de reacci6n con e l  contenido de humedad o con l a  a c t i v i d a d  
acuosa, Algunos inves t igadores  que han estudiado pardeamiento en vege ta les  
ha l laron una re l ac ibn  exponencial e n t r e  velocidad de pardeamiento y conteni-  
do de humedad (Legault y col, ,  1951 ; Ross, 1948). Quast  y Hare1 (1972) nota- 
ron que l a  velocidad de  oxidaci6n de  papas f r i t a s  s e  podfa r e l a c i o n a r  de  mang 
ra inversa  con l a  r a f z  cuadrada de l a  ac t iv idad  acuosa, 
En mrchos c a s o s  l a  re tencibn de n u t r i e n t e s  en a l imentos  secos es 
deacr ip ta  aceptablemente por una r e l a c i h  l i n e a l  e n t r e  l a  cons tan te  de ve lo -  
cidad y la  humedad o l a  a,. 
Labuza (1972) s u g i r i b  que 10s logari tmos de l a s  cons tan tes  de v e l a  -
cidad de  re tenci6n de 6cido asc6rbico  obtenidbs por d i s t i n t o s  inves t igadores  
presentaban una cor re lac i6n  l i n e a l  con l a  a c t i v i d a d  acuosa, Wanninger (1972) 
proplso un modelo en e l  que l a  cons tan te  d e v e l o c i d a d  es directamente pro-  
p m i o n a l  a 1  contenido de agua, 
En l a  Fiqo 14 se muestra la cor re lac ibn  l i n e a l  que se obt iene  a 1  
g r a f i c a r  e l  l q a r i t r n o  de l a s  cons tan tes  de velocidad de phrdida de n i t r6geno  
so lub le  a d i s t i n t a s  temperaturas en funci6n de la  au para l a  ha r ina  de poro- 
*I 
t o s o  
Mientras que 10s dos v a l o r e s  m y o r e s  de  au se est imaron de l a  iso- 
t a m  de l a  harina de  porotos a 2 7 ' ~ ~  e l valor  menor de a" se es t id  de l a  
e igu ien te  manera: se colocli una mrestra de ha r ina  can un contenido de humedad 
FIGURA 14 :Correlaci6n entre constantes de velocidad de 
p6rdida de nitr6gmo soluble y 1a ectividad : 
acuosa,para harlna de porotoa. 
de 0 , s  en un desecador que contenfa salucibn saturada de NaM, cuya a, a 
27% es de O,07. Se h i r o  vacfo y se alrnecen6 a 27% hasta l l e g a r  a 1  equi l i -  
brio, Se comprobb que l a  harina absorbi6 agua, con l o  cua l  se concluyb que su 
au es menor qua O,m. 




Existen d i s t i n t o s  puntos de v i s t a  desde 10s cuales  s e  puede encarar  
el  estudio de l  e fec to  de l a  temperatura en l a  velocidad de reaccibn. Arrhe- 
nius  encar6 dicho es tudio desde un punto de v i s t a  termodin6mic0, 
S i  se estudia  una reaccibn: 
A==++ 
la variacibn de energia l i b r e  puede descr ib i r se  por l a  e x p r e s i h  de Gibbs 
h GO =AHO - dlS" = -RT I n  Keq 
donde: A G O  = variacifh  de energfa l i b r e  
A H O  = variaci6n de entalpfa  
As0 = variaci6n de entropfa 
R 'r c m s t a n t e  universal de 10s gases, 
T P temperatura absolutet 
Heq IS c m s t a n t e  de equ i l i b r io  
En el equi l ibr io:  
Reordenando la  ecuacibn (1) reaulta: 
.' 
Par l o  tanto una representacih grafica de la  constante de equilibria en  fur^ 
AHo ci6n de ea una recta cuya pendiente es - 
Dedo que: 
]IF. . 
d m :  A E O  = wariacibn de energh fneerna. 
vO, & - volumen. 
pma una tcmperatura constante, PO y VO no preden variar indepndient-te, 
dondehn = Variacih del nfirnero de mlea de la reaccih. 
Por l o  tanto resulta: 
' . 
E l  mismo razonandento puede usarse para determinar l a  dependencia 
de la constante de velocidad de reacc ih  kf ya que el la  es  d i rec tamte  pro- 
porcional a Heq; por l o  tanto resulta: 
mnde El( es  la energfa que la  m16ula A debe adquirir antes de transformar- 
am en e l  producto C. 
Esto se we esquedticamente en la  Fip. 15 donde se grafica e l  es- 
tad0 energ6tico en func ih  de l a  coordena& de reacci6n. 
Integrando l a  ecuacibr (4) ae obtiene l a  cl6sica expresih de Arrhg 
nius t 
dmde KO ea una conatante que puede ser interpretada en tgrminos de Qrecuen- 
- cia o probabilidad con qua loss reactivos c m  una energla mayor que EA se 
FIGURA 75 : Energfa de reaccih en funci6n de la 










coordenada de nacci6n 
6 
transforman en productos, 
La Energfa de activacibn se calcula por l o  general a p a r t i r  de l a  
pendiente de l a  rec ta  que se obtiene a1 graf icar  e l  In K en func i ih  de (?/TI 
y depende de c i e r to s  f ac to re s  como la  actividad acuosa, e l  contenido de hu- 
medad, l a  concentraci6n de sblidos, el  pH y o t r o s  (Hendel y col, ,  1955; Jen- 
sen, 1969; Hare1 y Nickerson, 1964; Labuza, 1972; Lee y col,, 1977; Ftizrahi 
y col., 1970 a; R i e m e r  y Harel, 1978; Saguy y col., 1 4 9  a, b; 1980). 
En las Fiuuras 16 y 17 se mes t r an  l a e  r ec t a s  obtenidas a1  g r a f i c a r  
los logar i tmosde 10s valores de l a s  conetantes de velocidad de orden uno en 
funci6n de l a  inversa de l a  temperatura absoluta para la  harina y e l  a i s l ado  
proteico respect ivamnte y para 10s d i s t i n tos  n ive les  de humedad; se observa 
que se cumple l a  re laci6n de Arrhenius en todos 10s casos, 
Lcm valores calculados de EA se muestran en l a  Tabla 9. La mgni tud  
de loe valores obtenidos indica que l a  temperatura t i ene  un e fec to  re la t iva-  
mente importante en l a  velocidadde $rdida de solubilidad. Pence y col,, 
(1953) encontrarm un valor de EA de 43,8 kal /mol  para l a  phrdida de solu- 
Mlidad de glhten de t r i g o  t ra tado t6micamente, 
Antes de d i s c u t i r  cualquier r e l a c i h  e n t r e  l a  energia de activaci6n 
y el  contenido de humedad en l a  harina y a is lado  proteico, es necesario es- 
timr e l e r ro ra soc i ado  cm dichas determinaciones para poder evaluar si 10s 
valores obtenidos de ER son significativamente dis t intos .  Dicho c6lculo se 
bas6 en un traba jo  de H i l l  y Grieger-Block ( 1980). 
FIGLRA 16 :Representacibn g d f i c a  de la  relaci6n de Arrhenius 
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FIGUU 17 :Representacibn grefica de la relaci6n de Arrheniua 
para l a  pbrdida de nitr6geno soluble en ais lado 
proteico de porotos. 
TABLA 9: Enemfas de activacibn para l a  d r d l d a  de n i t r b e n o  so lub le  en 
harina y a i s l a d o  proteico de porotos a d i s t i n t o s  n i v e l e s  de humedad. 
Sistema Contenido da humedad Ea 
g H20/1a) g mtaria seca ( k a U m 1 )  
Aislado proteico 
IV.3.2. Cfilculo del  e r r o r  en l a s  constantes de velocidad de p6rdida de n i t r &  
geno soluble, 
La constante de velocidad de una reacci6n se puede ca l cu l a r  a par- 
tir de una f o r m  integrada de l a  ecuacibn c ine t i ca  si s e  poseen 10s datos  d e l  
estado d e l  aistema a dos tiempos d i fe ren tes  ( H i l l  y col., 1980). Esta meto- 
dologfa supone que se han hecho suf ic ien tsmedic iones  para es tablecer  l a  
c in6t ica  de l a  reacci6n. 
Consid6rese l a  expresihn c ine t ica  de orden n 
si l a  reaccibn ocurre en un sistema de volumen constante, l a  velocidad est6  
dada por 
dmde Ca2 y Ca, son l a s  c m e n t r a c i o n e s  de A a 10s tiempos t* y tl respecti-  
vamente y n f  1, 
En un caso general  de una var iable  dependiente Y = f (X,, X2, .. , 
X ) que es una funci6n conocida de l a s  var iables  independientes, el e r ro r  
I 
r e l a t i v o  en Y estarh dado por: 
I . ,I 81 se supme que 10s errores en l a s  cua t ro  magnitudes t,, t2, Cal 
y Ca2, SO" independientes y que h es una constante cona ida ,  el error casua l  
en l a  constante de velocidad AH, es t a r6  dado p a :  
De acuerdo a (1) resu l ta ,  
pm el caso n = 1. 
Dado que 10s interval08 de tiempo estudiados fueron grandes, l a  
mym fuen te  de e r ro r  en l a  ecuacidn (2) es l a  que proviene de l a  determina- 
ci6n de Ca que corresponde a la determimcibr de protefna soluble. 
IV.3,3. Cglculo del  e r r o r  en l a  Ea de p6rdida de nitr6seno soluble  
La E, de una reacci6n puede determinarse a partir d e l  conocimiento 
de la8 constantes de velocidad a do8 teaperaturas diferentes,  La re laci6n de 
C\rrhenius que describe e s t a  dependencia es: 
S i  los  e r ro re s  en cada u n  le las magnitudes K,, 5, TI y T2, son 
cssueles, e l  error r e l a t i v o  en l a  Ea es: 
E l  error r e l a t i v o  en l a  5 depende enormemente d e l  in te rva l0  de 
k2 temperatura elegido y d e l f a c t o r  l / l n  -; en consecuencie si l a  constante de 
H1 
velocidad no varia apreciablemente en e l  rango de temperatura elegido, el  
IV.3.4. Estimaci6n de 10s errores absolutos en t, T y C 
+ A t  = - 2r 
AT = 2 1% 
A C  involucre e l  error en la t k n i c a  a n a l i t i c a  de determinaci6n de 
- a. 
psotefna soluble y se e a t i d  de l a  s iguiente  manera: 
Se efectuaron 10 detemlnaciones de protefna soluble  sobre una 
nuestra s i n  t r a t a r  de a i s lado  prote ico de porotos; l a s  deterrninaciones englo -
baron t a d a s  l a s  etapas: e x t r a c c i h ,  dilucibn y dosaje mediante el  d t o d o  co- 
l a r i d t r i c o  de Acido Naranja 12. 
En base a 1  c6lculo de l  valor  promedio y de l a  desviacibn estandard 
.Sw ~e estirnb e l  e r r o r  absoluto ZAC, para un n ive l  de confianza de l  95% me- 
dia&~ el par6mtra de Student. 
Los resul tados  fueron 10s siguientes: 
NO mestra % Protefna soluble  









I 0  79.1 
El  valor promedio fue: 
- 
x P 77,IO 
y la desviaci6n estandard ttSn 
Como 5; y S s e  obtuvieron con un dmero  pequeh de rnediciones, s e  
calcularon 10s l lmi tes  (2 x) dentro de 10s cua les  caen e l  95% de 10s valores  
mediante e l  par6metro "tn de Student, 
- S i  N = 1, x r e su l t a  una observacibn a i s l ada  y l a  e x p r e s i h  an t e r io r  
puede ap l ica rse  si s e  conoce S de una s e r i e  an t e r io r  de mediciones, 
Para un n ive l  de cmfianza de 9%, S a 1,44 y N = 1, r e su l t8  5 t = 
2,26 (Kolthof y colab,, 1972). 
Por l o  t an to ,  
A x  =Ac, = (x -r() = 3.25% 
La sus t i tuc i6n  de A t ,  AT yACa en l a 8  ecuaciones (2) y (3) da 10s 
resultados que se m e s t r a n  en l a s  Tablas I D  v 11. 
Para l a  harina de porotos l a  precisibn lograda en l a  medicibn de l a  
Ea es t a l  qua no s e  puede asegurar qua 10s valores  a0,5%y a 14.1% de humedad 
sean d i s t i n to s ;  s i n  embargo e l  valor  de la  Ea a 1  mayor contenido de humedad 
(29,s) puede s e r  considerado significativamente rnenm que 10s o t ros  dos. Pa- 
rs e l  a is lado  proteico tambi6n r e s u l t a  d i f i c i l  asegurar que 10s valares  de  
Ea a 1.6% y 11,1% de humedad son dis t in tos .  
IV,3,5. Conclusiones. 
La p6rdida de nitr6geno soluble  por t ratamiento t6rrnico de har ina  
TABLA 10: Errores aprmrimados en l a s  constantes de velocidad v Enerafas de 






Contenido de humedad Temperatura H - 
g H 0/100 g materia seca Ea 2 (") (ec. 2) (ec. 3) 
TABLA 11: Errores aproximados en las  constantes de velocidad y Enerqfas de 
act ivacih para la  phrdida de  nitr6qeno soluble en aislado protei- 
co de porotos. 
- 
Contenido de humedad Tempera tura AK - - AEa 
g H20/100 g nrateria seca ("0 Pi €a (ec, 2) (ec, 3) 
y ais lado proteico s e  puede descr ibfr  en c a s i  todos 10s casos  por una cin6- 
t i c a  de orden uno en e l  rango de hurnedades estudiado, 
La velocidad de phrdida de solubil idad s e  ve afectada de manera muy 
importante por un aumento de l  contenido de humedad y/o ac t iv idad  acuosa, in- 
crement6ndose enormemente l a  p&rdida. de solubil idad,  
'I' 
E l  a is lado proteico result ;  s e r  d s  sens ib le  f r e n t e  a 1  traterniento 
t6rmico que l a  harina de porotos a todos 10s n ive l e s  de humedad debido pro- 
bablemente a que l a s  especies reac t ivas  estQn d s  aconcentradasn en e s t e  fil- 
timo. 
La myorfa de 10s datos que se encuentran en l a  l i t e r a t u r e  de Ea, 
mest ran  que l a  Ea a w n t a  cm la dianinuci6n de l a  actividad acuosa 
(Vojnovich y Pfeifer,  1970; Mizrahi col,, 1970) ; s i n  embargo exis ten pre- Y 
cedentes de cmportamientos opuestos (Ki rk  y col, ,  1917) o de c a m s  en el que 
l a  Ea no se ve afectada p m  l a  a, (Labuza, 1980). 
Los datos obtenidos en este t raba jo  y l a  precis i6n.  de 10s mismos 
no permite hacer af  irmaciones categbricas  respec t o  d e l  ef ec to  de l a  humedad 
en la  energfa de activacilin, s i n  embargo parece ser que para e l  nive l  d s  al 
t o  de humedad aquf estudiado (3m) l a  Ea para la  h a r i w  t iende  a distninuir. 
No obstante, l a  mgnitud de l a s  Ea es suficientemente grande a to- 
dos 10s nive les  de humedad cano para que pequehs  variaciones de l a  tempera- 
tura afecten notablemente l a  velocidad de p6rdida de nitrbgeno soluble. 
IV.4. MECANISMOS DE PERDIDA DE NITRMjENO SOLUBLE EN HARINA Y AISLADO PROTEICO 
DE POROTOG 
La p6rdida de  nitr6geno soluble  en sistenms proteicos  puede ser l a  
consecuencia de uno o d s  de 10s s igu ien tes  mecanisrnos: 
a) desrmturali7aci6n de l a s  proteinaa seguida par agregac ih ,  
b) cross-linking de l a s  protefnaa no desnaturalizadas, 
c) in teracci6n de l a 8  protefnaa na t iva s  o desnaturalizadas con l ipidog o caf 
bohidratos. 
Existen muchas evidencias que indican que en sistemas lipo-protei- 
coa 10s rad ica les  l i b r e s  y o t r a s  especies r eac t i va s  provenientea de la oxi- 
dacibn de 10s l ip idos  pueden reaccionar con l a s  protefnas provocando uola d i s  -
minuci6n de l a  solubi l idad de l a s  mismas (Harel, 1973; Schaich, 19'74). 
Algunos productos de l a  oxidaci6n de l fp idos  que no son r ad i ca l e s  
libres pueden reaccionar con l a 8  protefnas produciendo el d e t e r i m o  de l a s  
rniwnas (Chio y Tappel, 1969); en t r e  dichos productos 10s aldehfdos y l a 8  ce- 
tonas pueden par t ic ipar  de r eacc imes  de pardeamiento no e n z i d t i c o .  
Roubal y Tappel (1x6) indicaron que 10s rad ica les  l i b r e s  produci- 
.dm durante l a  oxidaci6n de l fp idos  son responeables de l a  degradaci6n de las 
protefnas; l a s  bases para dicha h ip6 t e s i s  son (I) l a  seme janza en t r e  10s e- 
fectos  qua prodmen en l a s  proteinas l a  .radiacibn y l a  exposicibn a l fp idos  
pemxidados (2) la polimerizacibn de 18s proteinas  que ocurre en prasencia 
de l f p idos  peroxidadoe s i n  i r c o r p m a c i h  de fragmentos l i p i d i c o s  (Roubal y 
Tappel, 1966). 
a 
En estudios pos te r imes  ( Z i r l i n  y Harel, 1969; Takahashi, 140) s e  
cuqrobb  que l a  exposici6n de ge la t ina  y o t r a s  protefnas a1 l i n o l e a t o  de metA 
lo ,  producfa reacciones m y  semejantes a l a s  que s e  producen por l a  exposi- 
ci6n de proteinas a l a  radiacibn. En l a  ge la t ina  en ausencia de agua, l a  irc 
teracci6n con 10s l i p i d o s  oxiaables conduce a m a  ruptura de l a  cadam poli- 
peptfdica mientras que en proteinas que contienen su l furo  ocurre cross- . 
l inking t a n t o  en @secon coma en @hhmedon (Takahashi, 1970). 
Hanner y Hare1 (1976) estudiaron l a s  reacciones e n t r e  lizosima y 
l ino lea to  de metilo en un sistema modelo l i o f i l i z a d o  y de a, controlada. Los 
resultados indicaron que ocurre un cross-linking muy notable, especialemnte 
a a l t a s  actividades acuosas y un dismirmcih muy importante en l a  solubi l i -  
dad. 
En la  Fiqura li se m e s t r a  e l  e fec to  d e l  agregado de l fp idos  (60% 
de 6cido l inoleico)  en e l  nitr6geno soluble de l a  harina de porotos t r a t ada  
t6micamente en nsecon (0.79 H20/100 g m t e r i a  seca). En l a s  Fiquras 19 y 2 0  
se observan 10s ndsmos resultados per0 para un contenido de H20 de 14,8 y 
H),9 g ~ O / l C H l  g de meteria s a a  respectivamente. 
Se observa que l a  perdida de solubi l idad s e  puede desc r ib i r  tambien 
en eatos  casos con una c ine t ica  de primer orden y que Qs ta  se ve incrementa- 
da por e l  agregado de l i p idos  a t adas  l a s  humedades. 
En l a  Tabla 12 s e  cuant i f i ca  e l  e fec to  d e l  agregado de l i p idos  en 
k i n a  de porotos mediante e l  c6lculo de l a  constante  de velocidad de orden 
F I G W  18 tEfecto d e l  agregado de l lp idoa  insaturados en 
l a  pbrdida de nitr6gena so luble  en harina de 
porotos con un contenido de humedad de 0,7 % 
(b.8.). 
FIGURA 19 :Efecto del  agregedo de l fp idos  inaaturados en la p6rdida 
de n i t rbeno  soluble en harina de porotos con un conte- 
nido de humedad de 14,8 % (b,~.), 
FIGURA 20 :Efecto del  agregado de l f p i d o s  insaturadooe en la 
, phrdida de nitr6geno soluble en harim de porotos 
con un contenido de hwnedad de 30,9 % ( b , ~ , ) ,  
uno par cuadrados minimos a p a r t i r  de  10s v a l o r e s  experimentales; asfmisrno se 
ca lcu l6  e l  tiempo necesa r io  para que ocurra un 50% de pgrdida de  n i t r6gena  s i  
1 luble (t I). 
S i  bien l a  presencia de l f p i d o s  a c e l e r a  l a  pgrdida de  s o l u b i l i d a d ,  
el  e f e c t o  r e l a t i v o  depende d e l  contenido de humedad obse rdndose  un e f e c t o  
d x i m o  e 34% de humedad. 
Hanner y Karel (1976) indicaron que l a s  reacciones e n t r e  l a s  pro- 
t e f n a s  y 10s l f p i d o s  autooxidables,  pueden progresar  a d i s t i n t a  velocidad o 
por d i f e r e n t e s  mecanisrnos dependiendo d e l  contenido de agua y de  l a  a c t i v i d a d  ,*. 
. ;+!-: <. . -s 
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El  e f e c t o  d e l  contenido de agua y/o a c t i v i d a d  acuosa en la oxida-. I I 
c i6n  de  l f p i d o s  ha s i d o  estudiado por rmchos inves t igadores  (Maloney y col,, 
1966; Labuza y col., 1966;Heidelbaughy Harel, 1970; Quast y Karel, 1972; 
Labuza y col , ,  140; Harel,  1977). 
A 1  a m t a r  e l  contenido de agua por e n c i m  de l a  monocapa, l a  ve- I 
l m i d a d  d e  oxidacibn de 10s l f p i d o s  disminuye h a s t a  a lcanzar  un dnirno en e l  
rango de humedad intermedia, debido a1 e f e c t o  p r o t e c t o r  d e l  agua (forma puen- 
tes de hidr6geno con 10s hidroper6xidos evitando s u  d e s c a p o s i c i b n ,  h i d r a t a  
trazas de  metales inhibiendo l a  a c t i v i d a d  c a t a l f t i c a ,  reacciona con 10s me- 
t a l e s  dando hidrbxidos insolubles ,  afecta directamente 10s r a d i c a l e s  libres 
produci dos) , 
A 1  awnentar d s  e l  contenido de agua, cornienza a incrementarse l a  ' 
velocidad de oxidacibn pues l a  mtriz porosa 5e hincha y permite una e n t r a d a  
TABLA 12: Efecto de l  aqreqado de l f p i d o s  insaturados (3% sobre e l  contenido 
de protefna) en l a  c ingt i ca  de p6rdida de nitrdqeno soluble  en ha- 
rim de porotos calentada a 80% a d i a t i n t o s  contenidos de hurnedad. 
Gontenido de hurnedad 
g H2(1/100 g m t e r i a  seca 
Control 095 0,0007 1019 
+ a g r e g a d ~  de l f p i d o s  
Control 
+ agregado de l f p i d o s  
Control 
+ agregado de l f p i d o s  
de oxfgeno d s  d p i d a  y una mayor d i f u s i h  de 10s catal izadores  methlicos 
no inac t  ivados, 
Por o t ro  lado, l a s  reacciones secundarias en t re  10s productos de  
oxidaci6n de 10s l fp idos  y l a s  protefnas s e  ven aceleradas por e l  aumento d e l  
cmten ido  de agua (Roubal y Tappel, 1966 b; Hanner y krel,  1976). Schaich 
(1974) estudit la  f ormacf t z  de. radicalso l f  hres en sistems If po-protef tos y 
encontr6 que procesos inic iados por rad ica les  l i b r e s  caw e l  cross-linking 
en t re  protefnas se ve incrementado por el aumento d e l  contenido de agua, 
Labuza y col., (1969) indicaron a d d s  que l a s  protefnas  se pueden 
oxidar y que en cont ras te  con l a  o x i d a c i h  de l fp idos  Bsta se ve acelerada a 
medida que a u m t a  e l  contenido de agua, En e a t e  caso e l  agua ac t& probablg 
mente corn solvente cauaando e l  hinchandento de l a  rnatriz prote ica  y e x p o n i e ~  
do nuevos s i t i o s  sucept ibles  a l a  oxidaci6n. 
Ea probable por l o  t an to  que, debido a 10s posibles  y contrapuestos 
mecanisms de acci6n d e l  agua, se observe un e f e c t o  dx imo en l a  p&rdida de 
solubil idad en presencia de l fp idos  au twxidables  a un cantenido de humedad 
de 14%. 
Bra evaluar l a  posible contribuci6n de reacciones e n t r e  l fp idos  y 
protefnas a l a  insolubil izaci6n de l a 8  protefnas de  l a  harina y e l  a i s l ado  
prate ico de porotos, se invest ig6 e l  tenor de l fp idos  de cada sisteme, 
Los resul tadas  obtenidos fuerm:  2,7 g l$pidos/lW3g materia seca 
para harina de porotoa y 2,5 g lfpidos/lW3 g materia seca para e l  a i s l ado  
proteico, 
Por l o  tanto,  puede ocur r i r  una i n t e r a c c i h  en t r e  10s l fp idos  pre- 
eentes naturalmente en e l  pornto y l a  protefna; ea t0  depended fundamental- 
mente d e l  grado de reactividad de dichos lfpidos. C m  10s l f p idos  del poro- 
to  Fbseo lus  w l g a r i s  contienen cantidadea m y  importantes de 6cido l i no l e i -  
oo y l i n o l h i c o  (Hilditch y Williams, 19641, su actividad qufmica es grande 
y p@r l o  t an to  pueden cmtzihuir a h pi!I.=iida de ~ c l u h i l i d e d  da las p r o t d -  
ma. 
Se sabe que l a  r e a c c i h  de Meillard en t r e  azficares reductares y 
pmtefnas  conduce a una disminucih de l a  solubi l idad de la8 protegnas (Coul - 
ter y col., 1951; k r e l ,  1968; hatanabe, y col., 1980). 
La reeccibn de k i l l a r d  que a c m e  e n t r e  a z h s  reductares  y gr; 
pos amino l i b r e s  de l a  p ro tdna ,  corm el  grupo E -amino de  l a  lisim dismin; 
ye a d d s  el valor biol6gico de la proteins y la  cal idad d e l  producto ya que 
origina cambios de co lor  y olor. 
En general s e  ha observado que la myorfa  de 10s aliment08 exhiben 
ue velocidad &xima de pardeardento en el rango de a, comprendido mtre 0,60 
y 0,65 (Ksrel y Labuza, 1969; Labuza, ISM; b i n  y col., 1968); esto se 
debe a qua el agua cumple dog roles, c a n  solvente y c m  pmducto de la  reag 
c i h  A bajas  a, e l  f a c t o r  l imitante  es l a  mv i l idad ,  y un agregado de egua 
mcelera la  reacci6n. A a l t o s  contenidoe de agua, l a  diluci6n de lo8 reacti- 
w s  y la  inhibicidn por produeto que provienen de  l a  cmdensaci6n1 relardan 
. fuertemente l a  r e a c c i h  (Eichner y Harel, 1972; Labuza y col., 197U; kirel 
y Labuza, 1968; Labuza y col,, 1977; Lea,  1951; Burvall y col., 1978; Labuza 
y Saltmarch, 1980; Eichner y Ciner-Dmk, 1980). 
En l a  Fiqura 21 se mueetra el  ef'ecto del agregado de  glucosa en l a  
wlac idad  de  perdida de nitr6geno soluble  en harina de porotos tratada t6r-  
adcamnte a un cmten ido  de agua de 3C% (bas.). La Ficiura 22 muestra e l  m i s -  
ao t i p o  de resultados pero para a i s l ado  prote ico de porotos a 11% de humedad 
(b.8.). 
En W o s  casos 1os.sistemas que contienen glucosa siguen una cineti- 
ca aparente de  orden uno y se observa un aumento m y  significative de l a  ve- 
lacidad de  perdida de solubil idad si se 10s coinpara con 10s sistemas control. 
En la Tabla 13 se rmestra el efec to  d e l  agregado de glucosa en e l  
a is lado  proteico t r a t ado  termicamente a var ias  temperaturas a un cerntenido 
de humedad de 11% (b.s.). 
Se puede observar que el  agregado de glucosa provoca un aumento de  
la constante de velocidad de $rdida de  solubi l idad de 2 a 7 veces. 
La Fisura 23 rmestra l a  r e c t a  o b t m d a  a 1  g ra f i ca r  e l  logaritmo de 
la8 constantes de velocidad en funcibn de l a  inversa  de l a  temperatma abso- 
luta para e l  ais lado mencionado en presencia de  glucosa; se observa que 10s 
&to8 son consis tentes  con l a  re laci6n de Arrhenius; l a  Energfa de Activacih 
celculada por cuadrados rnfnimos f u e  de 37 Hcal/rnol y corrparada con l a  que c~ 
rresponde a 1  a is lado proteico solo,  que fue  de 28 Kcal/mol, r e s u l t a  mrcho 
d8 a l ta .  E l  valor de 37 kal /mol  a s  semejante a o t m s  valores  de Ea qua se 
encuentran en l a  l i t e r a t u r a  para l a  reacci6n de  Maillard (Cheftel,  1977; 
Resnik y Chir i fe ,  1979), confirmando que dicha reacci6n t i e n e  un r o l  irnportaz 
. FIGURA 27 :Efecto d e l  agregado de glucoaa en la  pgrdida de 
, I., nitr6geno so lub le  ,en harina de porotoa con un 
id!' ;' -1 contenido de humedad de 30 % (b.s.). 
FIGLIRA 22 :Efecto de l  agregado de glucosa en l a  pgrdida de 
nitrbgeno soluble  en a i s lado  proteico de porotos 
con un contenido de humedad de I 1  % (b.8,). 
TABLA 13: Efecto d e l  aqre~ado de qlucosa (10% sobre e l  contenido de protefna) 
en la  cingtica de pgrdida de nitr6qeno soluble en aislado proteico 
de porotos de 17% de humedad, calentado a distintas temperaturas. 
Tempelrrt ura H t 4 Sistema 
cOc> (h-5 (h) 
Control 
.+  agregado de glucosa 
Control 
+ agregado de glucosa 
Control 
+ agregado de glucosa 
FIWRA 23 : ~epresentac i6n  gr6fica de l a  relacibn de Arrhenius 
para l a  pgrdida de nitr6geno soluble en presencia 
de glucoae,en a i s lado  prote ico  de porotos c m  un 
contenido dq humedad de 11 % (b.e.). 
te en l a  p6rdida de solubi l idad de a i s lados  prote icos  calentados en presen- 
c i a  de glucosa, 
Con e l  objeto  de comprobar si l a  reacci6n de M i l l a r d  contribuye 
a l a  perdida de solubi l idad de las protefnas en l a  harina y el  a is lado  proteA 
co  de porotos, se invest ig6 l a  presencia na tura l  de az tcares  reductares en 
ambos sistemas, 
En l a  harina de porotos no se detectaron a g c a r e s  reduc tmes  por 
a n s l i s i s  qufmico, rnientras que se detect6  un 2,7% (b. so) de azbcares inver- 
t i b l e ~ ,  . ... 
La crotmtograffa gas-llquido de lr& s i l i l -der ivados de 10s az t ca re s  
confirm6 dicho resul tado ya que no se detect6 n i  glucosa, n i  fructosa,  n i  ma& 
E l  Gnico az t ca r  presente f u e  un disacer ido no iden t i f i cado  (no e s  
sacarosa) que represents e l  846% d e l  drea t o t a l  (Fisura 24) 
Dado que e l  a is lado  prote ico t ime una cantidad m y  baja de azbca- 
res t o t a l e s  (1 ,I% (b,s,)) se efectu6 ihicamente una cromatograf fa  GLC de 10s 
si l i l-derivados de 10s azGcares (Fiqura 25). E l  c rmtog rama  indica  que e l  
ais lado prote ico contiene una pequefia cantidad de glucosa y f ruc tosa ,  f o r e  
'daa probablemente durante e l  proceso de a i s lac i6n  de l a  protefna; s i n  enbar- 
go atrfios atticares juntos representan Gnicamente alrededor de  un 0,13% d e l  
a ia lado proteico, 
Por l o  tanto ,  l a  ausencia de  cantidades s ign i f i ca t i vae  de azticares 
reductores en l a  harina y e l  a i s l ado  proteico elimina l a  pos ib i l i dk l  de ocu- 
g lucosa 54 0 
f ructosa 4.31 
sacarosa 17.36 
mallosa 18.35 
FIGURA 24 tcrornatograffa gas-14ui.d- Je 10s tritnetilsilil- 
. derivados de 10s azGcares de la  harina de porotos. 
MINUTOS 
Slucosa 
fruc tosa 3.29 
, saca rosa 10.18 o 
rnaltosa 1087 
FIMlRA 25 :CrmtogrePfa gaa-lfquido de 10s trimetilsilil- 
derivados de 10s a h a r e s  del aislado proteico 
de porotos. 
r rencia  de  una reacci6n de Maillard t fp ica ,  corm mecanismo coadyuvante a l a  
W i d a  de solubilidad, 
IV.4,1, Conclusimes, 
S i  bien l a  de sna tu ra l i zac ih  y poster ior  agregaci6n de las protef-  
nas  son 10s mecanisms besicos que cantribuyen a l a  pgrdida de solubi l idad 
de l a s  misms, 10s resul tados  encontrados indican que l a  in teraccibn en t r e  
10s intermediarios y/o productos de  oxidaci6n de  10s l fp idos  y l a s  protefnas 
t amb ih  contribuyen a l a  perdicta de  solubilidad, 
Esto se basa en e l  aumento de la  velocidad de perdida de so lub i l i -  
dad en presencia de un agregado de l fp idos  insaturados y en l a  axis tencia  en 
l a  harina y el a is lado  proteico de porotoa de cantidades s i g n i f i c a t i m s  de 1I 
picks oxidables, 
- srs - 
V. CONCLUSI ONES GENERALES 
Los resul tados  obtenidoa en este t r aba jo  permitieron obtener in- 
fo r r rac ih  acerca d e l  e fec to  de l  tratamiento thrmico, a bajos contenidos de 
hunedad, sobre dos propiedadee funcionales de  l a 8  protefnas dependientes de  
au i n t e r a c c i h  con el agua: sorcibn de agua y solubilidad. 
Se demostre que 10s cambios relatives en l a  aorci6n de  agua (en e l  
nngo de a, estudiado), no em M fndice  adecuado de 10s cambioe en el c a n t s  
nido de nitr6geno so lub le  que ocurren en e l  a i s l ado  proteico de porotos ca- 
lentado en nsecon o en nhGmedon, ya que, si bien e l  t ratamiento tewnico de 
la protefna produce una disminucih my s ign i f i ca t i va  en el  n i t r6gmo  soluble ,  
3.e capacidad de sorci6n de agua no se ve pdicticamente afectada. 
E l  canpmtarniento en cuanto a la sorci6n en la h r i n a  de porotos, 
refleja l a s  propiedades higrosc6picas integradas de sus  pr inc ipa les  componec 
tss que son fundarnentalrrcente almiddn y protelna. Por l o  t an to  e l  cambia sign& 
f i c a t i v o  observado en l a  s o r c i h  debido a 1  ca lor ,  es la r e s u l t a n t e  de l a  rno- 
dif icaci6n de l a s  capacidades de sorcidn de amboa camponentea y dado que el  
alrniddn f orma l a  mayor par te  de la  materia eeca, su s  propiedades de sorci6n 
d l a s  dorninantes. 
E l  estudio c ine t i co  de l a  p6rdida de nitrbgeno so lub le  en harina y 
a is lado  proteico de porotos permiti6 obtener l o e  par6metros c in6 t i cos  (cons- 
tantee de velocidad y Energhs  de activacih) necesarios pra l a  predicci6n 
de l a  p6rdida de dicha propiedad funcional en el rango de humedades estudia- 
do (095 - 3036 bese)e 
Siendo l a  solubil idad e l  fndice d s  adecuado de funcionalidad, e l  
cmocimiento de 10s p a r h e t r o s  c inQt icos  an tes  mencionados perrnite l a  opti-  
miracibn de 10s procesos que involucran un tratamiento por c a l o r  y l a  pre- 
dicci6n d e l  deter ioro que se produce durante e l  alrmcenamiento de dichos ma- 
t e r i a l e s  proteicos, 
E s  destacable e l  efecto  d e l  cmten ido  de humedad en l a  pgrdida de 
nitr6geno soluble, que se manifest6 en un aumento muy impartante de l a  velo- 
cidad de perdida de solubi l idad a medida que el  contenido de humedad aurnenta, 
Por o t ro  lado, l a  mgnitud de 10s valores  de la Energla de  activa- 
ci6n r e s u l t 6  ser suficientemente grande a todos 10s niveles  de humedad, corn 
para que pequehs  variaciones de l a  temperatura afecten notablernente l a  ve lg  
cidad de perdida de nitrbgeno soluble. 
E l  estudio de 10s posibles  mecanisrnos a t raves  de 10s cuales ocur re  
l a  perdida de solubi l idad de l a s  protefnas. en 10s sistems estudiados, indicd 
que si bien l a  de sna tu ra l i zac ih  y poster ior  agregacibn de l a s  protefnas son 
los mecanismos besicos que l levan a l a  p6rdida de solubi l idad de l a s  mismas, 
la i n t e r a c c i h  en t r e  10s interrnediarios y/o productos de oxidaci6n de 10s 1 
pidos y l a s  protefnas tambi6n contribuye a l a  insolubi l izaci6n de l a s  mis- 
A - par6matro de l a  E c u a c i h  da Smith. 
a = act ividad acuosa. W 
0 padmetro de l a  Ecuaci6n de Smith. 
'AD =c concentracibn i n i c i a l  de l  compmente A. I 
c i  I c m c e n t r a c i h  d e l  componwte i. 
1 
= energfa de a c t i v a c i k ,  Kcal/mol. 
HfI = humedad relatime 
H m constante de velocidad. 
$ = c m s t a n t e  de velocidad correapondiente a l a  reaccibn C---+A. 
Keq = constante de equil ibrio.  
I+ =cons tan tede  velocidad co r r e spad ien t e  a l a  reaccim A-C. 
KP n cmten ido  de protefna cruda, % P/V, 
H u contenido de humedad, base seca, 
n = orden de l a  reacci6n. 
N a no de medicicmes. 
"A = presi6n parc ia l  d e l  agua en e l  aliment& 
"0 = presi6n parcia l  d e l  agua puma. 
P = presi6n. 
r rr coef ic ien te  de c o r r e l a c i h ,  
R = c m s t a n t e  universal  de lo8  gaws, ca1/4( ml. 
e - d e s v i a c i h  estandard. 
t = tiempo. 
@tn = parBmetro de Student. 
1 t - = vida media. 2 
T a temperatura. 
xi = valor  de  urn medicih. 
- 
x P valor promedio de N medicimes. 
$ u densidad (t~r/crn~). 
p IE valor verdadero. 
dCA = e r r o r  absoluto en CA. 
AE* 5 e r r o r  absoluto en Ea. 
.AEO = v a r i a c i h  de energfa i n t e r n .  
AGO = variaci6n de energfa libre. 
AH" = v a r i a e i h  de en t a lph .  
At4 = e r r o r  absoluto en H. 
A n  = vada  ci6n de l  ndrnero de moles de la reaccibn. 
A S 0  = variaci6n de entropfa. 
At = e r r o r  absoluto en e l  tiempo. 
' AT = e r r o r  absoluto en l e  temperatura. 
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